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Vorwort 


Die Nachkriegsverhaltnisse hatten eine 7-jihrige Pause in dem 
Erscheinen der altesten Zeitschrift auf dem Gebiete der chemischen 
Mineralogie und Petrographie, der Geochemie und der Meteoriten- 
kunde gebracht. Der Begriinder der ,, Chemie der Erde“, Herr Geheimrat 
Prof. Dr. G. Linck, der sie bis zum Band 15 mit so groBem Erfolge 
herausgegeben hat, zeitweise gemeinsam mit Herrn Prof. Dr. Blanck 
und Prof. Dr. Correns, hat die Fortfiihrung der Zeitschrift nicht mehr 
erlebt. Wir muften ihn im Dezember 1947, kurz vor der Vollendung 
seines 90. Lebensjahres, zu Grabe tragen. 

Herausgeber und Verlag haben die nicht leichte Aufgabe iiber- 
nommen, in schwieriger Zeit die ,Chemie der Erde“ weiterzufiihren. 
Die Zeitschrift wird sich wie bisher den chemischen Problemen der 
Mineralogie, Petrographie und Bodenkunde, der Geochemie im weitesten 
Sinne und der Meteoritenkunde widmen, Sachgebiete, die in den letzten 
Jahrzehnten eine auSerordentliche Entwicklung erfahren haben. 

Herausgeber und Verlag werden sich bemiihen, der von dem 
Begriinder geschaffenen Tradition und dem Ansehen der Zeitschrift 
gerecht zu werden. Sie hoffen, damit einen Beitrag fiir die Fort- 
entwicklung unserer Wissenschaft zu geben und dabei die Unter- 
stiitzung der Fachgenossen zu finden, als Mitarbeiter sowohl wie als 
Leser. 


Jena, September 1952. 
Herausgeber und Verlag. 
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Die Geochemie der SiiRwisser 
Von F. Heide, Jena 


Mit 7 Abbildungen im Text und Tafel I 


I, Einleitung 

Die Bedeutung der Sii®wisser im geochemischen Kreislauf der Elemente. 
Il. Probeentnahme 
- A. Regionale Inhomogenititen. 

B, Zeitliche Inhomogenititen. 

C. Trennung von Geldsten und an Schweb Adsorbiertem. 

D. ,,Zyklische* Stoftfe. 

E. Verunreinigung durch die menschliche Wirtschaft. 


I. 


Hine der Hauptaufgaben der Geochemie ist die Feststellung der 
Kreislaufe der chemischen Elemente in der Natur. Erst wenn wir 
diese Kreisliufe in ihrem Verlaufe und ihrem Ergebnis genau und 
méglichst quantitativ kennen, ist uns das geochemische Verhalten 
eines Elementes mit gentigender Sicherheit bekanut, um gegebenen- 
falls auch praktische Riickschliisse ziehen zu kénnen. Geniigend voll- 
stiindige und geniigend genau genug bestimmte Unterlagen fiir die 
geochemischen Stoffbilanzen liegen erst fiir wenige Elemente vor. Als 
Beispiel seien die Kreislaufe von Sauerstoff, Kohlenstoff und Jod 
genannt, die V.M. Goldschmidt!) bestimmte. Im allgemeinen 
begniigte man sich bisher mit einem summarischen Verfahren nach 
der altbekannten Formel: 


Hex; = M-m,+S's, 


(EK = Menge der verwitterten magmatischen Gesteine, S=die der dar- 
aus gebildeten Sedimentgesteine, M—=die des Meerwassers, ex, mx 
s, die Prozentgehalte an einem Element X in den angefiihrten und 
Stoffassoziationen). Diese Formel umfaft nur einen Teil des Gesamt- 
kreislanfes, nimlich den, der sich auf der Erdoberflaiche abspielte 
und noch heute vor unseren Augen abspielt. Konzentrationen und 
Prozesse, die zu dem Edukt in der oben angeftihrten Formel, den 
magmatischen Gesteinen, gefiihrt haben, kénnen wir nur in sehr 
beschrinktem Ma8e direkt feststellen. Wir miissen allermeist aus dem 


1) V.M. Goldschmidt: ,Drei Vortrige iiber Geochemie.“ Geol, For. Forh. 


Stockholm. 56, 385, 1934. 
Glas 
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Produkt, teilweise unterstiitzt durch das Experiment, auf Prozesse 
und Edukte riickschlieBen, genau so wie die Prozesse, die vom Sediment 
iiber den Metamorphit gegebenenfalls zu einer erneuten fliissigen 
Stoffassoziation fiihren, der direkten Beobachtung entzogen sind. 

Mit diesem summarischen Verfahren ist es bereits fiir eine ganze 
Anzahl von Elementen gelungen, Stoffbilanzen aufzustellen, wobei die 
Genauigkeit recht verschieden gro ist. Hine neuere kritische Unter- 
suchung der mafgeblichsten Zahlenwerte finden sich beiC. W. Correns®), 
weitere tabellarische Zusammenstellungen bei V. M. Goldschmidt) 
und K. Kalle 4). 

Hine Diskussion der Zahlen dieser Tabellen ergibt eine ganze 
Anzahl von Merkwiirdigkeiten, die vor allem in den gegenseitigen 
Mengenverhiiltnissen bestimmter Elemente von ahnlichen chemisch- 
physikalischen Eigenschaften zum Ausdruck kommen und die er- 
kennen lassen, daf& wihrend des durch die Formel dargestellten Teils 
des Kreislaufes Stoffverschiebungen eintreten. An einigen 
Beispielen soll dies demonstriert werden. Wohl die bekannteste ist 
die Verschiebung des Na: K-Verhiiltnisses. In den Eruptivgesteinen, 
im FluBwasser, im Meerwasser und in Sedimentgesteinen zeigt das 
Verhiltnis Werte, die in Tabelle 1 angegeben sind. 


Tabellel 
Na K 
Gew. °/,) 4 -Gew.8%, Na:K 
BLAptveesteinGw rs. ty tees: Gee ce, Sa eiene re 2,83 2,6 1,09 
Flu8wasser, Mittel nach Clarke®) . . .. . 5,79 2,12 2,73 
Saale (bei Jena), Mittel aus 12 monatlichen 
Proben, durch Gu-filtiert. 5 2. 1. i. 8,13 1,67 4,87 
Meerwasseregn. fic kare see Sis ak. pees 1,075 0,039 27,67 
Sedimente (Mittel nach Correns. l.c.) . . . 0,90 2,38 0,38 


Zur Erklirung dieser Verschiebung sagt die summarische Formel 
nichts aus, ahnlich wie eine chemische Formel, die summarisch nur 
Ausgangs- und Endprodukt umfaft, nichts tiber Zwischenreaktionen 
und Zwischenprodukte aussagt. Eine zweite Unvollkommenheit liegt 
darin, daB der in der Formel wiedergegebene Teil des Kreislaufes 
nur einen Teil, wenn auch den wichtigsten der Vorgiinge umfaBt, 
die zu den beiden Stoffassoziationen Meerwasser und Sediment fiihren. 
Fiir das Meerwasser kénnen noch andere Stoffzuginge in Frage 
kommen, naimlich Entgasungsprodukte der Lithosphire direkt in das 
Meer. Weiter kénnen Stoffe, die auch jetzt noch dem Meer zuge- 
fiihrt werden, bereits zu einem mehr oder weniger grofen Teile dem 


*) C. W. Correns: ,Die Naturwissensch,“ 35. Jahrg. 7. 1948, 

*) V.M. Goldschmidt: J. Chem. Soc. 1937, 666, 667. 

*) K. Kalle: ,Der Stoffhaushalt des Meeres.“ 184, 185. Leipzig 1943. : 
°) Clarke: F. W. The Data of Geochemistry. U. 8. Geol. Surv. Bull. 770. 1924. 
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Urmeere angehirt haben. Ferner besteht die 
Teil der Stoffe der Sedimente nur zum Teil 
lésung stammen. Als urspriinglicher Bestand- 
teil des Schwebs oder adsorbiert an ihn sind 
sie tiber die Fliisse in das Meer und die Sedi- 
mente gelangt. Diese Stoffmengen erscheinen 
also gar nicht im Fluf- oder Meerwasser, wenn 
sie sich auch der Bewegungsenergie des flieBeu- 
den Wassers bedient haben, um ihren Kreis- 
laaf zu vollfiihren. Voraussetzung fiir die Fest- 
stellung ihres Anteils ist die Analyse von fil- 
triertem Wasser und vom abgetrennten Schweb 
der Fliisse. 

Die Verschiebung beschrinkt sich nicht 
allein auf das Na: K-Verhiltnis, auch die sel- 
tenen Alkalien Li, Rb und Cs zeigen sie, die 
letztgenannten in noch 
stirkerem Mafe als das 
Kalium. In Abb.1 sind 
die Gewichtsmengen 
der Alkalien in den 
Eruptivgesteinen und 
dem Meerwasser mit- 


5 


Moglichkeit, daB ein 
aus der Meerwasser- 


Log. der Hiufigkeit 


Li Na K Rb Cs 


Abb. 1. Gewichtsmengen 
der Alkalien in den Erup- 
tivgesteinen (—) und im 
Meerwasser (——), 
Na = 100. 


Log. der Hiiufigkeit 


Be Mg Ca Sr Ba 


Abb. 2. Atomzahlen der 


einander verglichen, Na==100 gesetzt. Mit 
zunehmen der Kernladungszahl werden die 
Unterschiede immer gréfer. 

Auch die Erdalkalien zeigen Verinde- 
rungen des Konzentrationsverhiltnisses und 
auBerdem noch eine Besonderheit. Die Kon- 
zentrationsverschiebung geht hier nicht 
gleichmaBig mit zunehmender Atomnummer 
vor sich, sondern das Ca und das Ba sprin- 
gen erheblich aus der Reihe heraus, vgl. Abb. 2. 


Erdalkalien in den Eruptiv- Der Vergleich anderer Hlementpaare, 
gesteinen(—)undimMeer- etwa Zn/Cu, Cu/Ni etc. zeigt weitere erheb- 


wasser (——), Mg = 100. 


wasser dagegen etwa 


liche Verschiebungen. Zn: Cu betragt in den 
Eruptivgesteinen®) etwa 21/,:1, im Meer- 
1:1, in Sedimenten’) ebenfalls 1:1. Es sind hier 


offensichtlich aufer den Verwitterungslisungen aus den Hruptivge- 
steinen noch Entgasungsprodukte in verschieden starkem Mafe in das 
Metrwasser eingetreten. 


6) Nach F. W. Clarke und H. S. Washington: U. 8. Geol. Surv. Prof. 
Pap. 127. 1924 und V.M.Goldschmidt: Vidensk. Akad. Oslo, I. Kl. 1937, 
Nr. 4, 72,81. Nach E. Sandell u. S. Goldich ist das Verhiltnis fur amerikanische 


Eruptivgesteine 11/,:1. 


1) F, Heide u. BE. Singer: ,Naturwissenschaften“ 37. 541, 1950. 
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Auger diesen Konzentrationsverschiebungen tauchen noch weitere 
Fragen auf. Bei den Alkalien und Erdalkalien besteht kein Zweifel, 
daB die im filtrierten Wasser gefundenen Anteile in ionarer Lésung 
vorliegen. Bei anderen Substanzen ist die Art des Transportes noch 
durchaus unbekannt, wie die von Al,O, oder von SiO,. Weiter sind 
wir noch nicht geniigend unterrichtet, wie die Edelmetalle Gold und 
Platin transportiert werden. Daf der Transport irgendwie zum Teil 
in geloster Form erfolgt, ist aus dem zonaren Aufbau der Goldplattchen 
und aus dem Wachstum von Goldteilchen zu ersehen. K. B. Krauskopf*) 
berechnete die Loslichkeit von Gold im Meerwasser bei 25° im Kontakt 
mit der Luft und einem pg-Bereich von 7,5—8,4 zu 2><10—! bis 10—!! 
mol/Liter, Haber) fand bereits 1928 experimentell 2 >< 10-1! mol/ 
Liter. Goldsole sind recht bestéindig, besonders in Gegenwart von 
Schutzkolloiden. 


So ergibt sich schon aus dieser unvollstiindigen Beispielauswahl 
eine ganze Anzahl von Problemen, die zu lésen sind, wenn wir tiber 
diesen Teil des Kreislaufes der Elemente Bescheid wissen wollen. Die 
Verschiebungen der Konzentrationsverhiltnisse bestimmter Elemente, 
besonders solcher sehr geringer Konzeutration (Spurenelemente), gibt 
nicht nur Auskunft iiber das groBe geochemische Geschehen, sondern 
es erlaubt gegebenenfalls auch praktisch verwendbare Riickschliisse 
tiber die Herkunft von bestimmten Wassermengen zu ziehen. Es sei 
dazu nur an die Ausfiihrungen von Pfeilsticker?°) erinnert, der aus 
dem Sr/Ba-Verhiltnis in Quellwiéssern die Herkunft gewisser Wasser 
in der Umgebung Stuttgarts bestimmen konnte. 


Weiter zeigt die Erfahrung, da8 die Art des Stofftransportes fiir 
die verschiedenen Elemente durchaus verschieden sein kann. Hinige 
wie z. B. F, Cl, Br werden gleichmaBig in geléster Form transportiert. 
Sofern nicht durch einen Zuflu8 ihr Konzentrationsverhiltnis geindert . 
wird, bleibt dies bestehen. Bei anderen Elementen, besonders bei Schwer- 
metallen wie Zn, Pb, Cu, Fe u.a. andert sich im filtrierten Wasser 
das Verhialtnis beim Transport, ohne da8 eine Zufuhr stattgefunden 
hat. Diese Elemente werden aus ihren Lésungen, wenn die Konzen- 
trationen eine gewisse Hohe iibersteigen, durch Adsorption an den 
Schweb zum Teil entfernt und zwar selektiv. Dies bringt die iiber- 
raschende Erscheinung zustande, dai Schwermetalle, die durch hoch- 
konzentrierte Abwiisser in einen Flu8 gelangen, nur kurze Strecken 
im Vorfluter in abnormer Konzentration nachzuweisen sind. Bereits 
nach wenigen Kilometern unterbalb des Zuflusses ist das alte Konzen- 
trationsverhiltnis fast ganz oder ganz im filtrierten Wasser wieder 
erreicht, auch wenn keine Verdiinnung durch Zufliisse erfolgt. Es stellt 
sich also recht rasch ein Gleichgewicht zwischen Wasser und Schweb 


*) K. B. Krauskopf: Econ. Geol. 46. 868, 1951. 
*) F. Haber: Z. d. Ges. f. Erdkunde, Suppl. 3. 3. 1928. 
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ein. Pfeilsticker!) hat dieses Verhalten — zwar nicht ganz zu- 
treffend — die ,,anorganische Selbstreinigung“ der Fliisse in Analogie 
zur ,biologischen Selbstreinigung“ bezeichnet. 

Im Saalewasser von Jena konnte E. Singer?) zeigen, dai Cu 
und Zn relativ im Schweb hiéher konzentriert sind, als in den Riick- 
standsalzen des filtrierten Wassers. In Géschwitz bei Jena enthielt der 
- Riickstand des G4 filtrierten Saalewassers 0 ,006°/, Cu und 0,083 °/, Zn, 
der Schweb dagegen 0,012 °/, Cu und 0,280°/, Zn. 

Bei Elementen wie Hisen, Mangan ist der Mechanismus des Stoff- 
transportes wieder andersartig. Bei diesem Element spielen pg und Re- 
doxpontential des transportierenden Wassers die mafgebliche Rolle. 
Je nach deren Werte wird das Hisen streckenweise in geléster Form 
(ijonar oder kolloidal) oder als Schweb in fester Form transportiert. 
Fiir die genannten Elemente ist also keine stetige und gleichmiiig- 
konzentrierte Abfuhr charakteristisch, sondern eine Art ,,hiipfender 
Transport“: sie werden zeitweise aus der Lisung entfernt und vom 
Schweb und Schlamm festgehalten, um bei Veriinderungen von pq und 
Redoxpotential im Wasser wieder von diesem aufgenommen zu werden. 
M. Blumer!?) hat in seiner Arbeit iiber die Hxistenzgrenzen an- 
organischerIcnen bei der Bildung von Sedimentgesteinen die geochemisch 
wichtigen Redoxpotential- und pq-Grenzen fiir natiirliche wasserige 
Lésungen diskutiert. Die pq-Grenzen liegen bei 4 und 8,5, die obere 
Grenze bildet die Potential-py-Abhangigkeitskurve des Redoxsystems 
0,/20—2, die untere die des Redoxsystems S/S~2. 

Geléste Stoffmengen der Lithosphiire werden dem Meere nicht 
nur durch die Stréme zugefiihrt, sondern auch durch die Grundwasser- 
stréme, die die an der Oberfliche flieSenden meist begleiten. Uber die 
Stoffkonzentrationen in diesen Grundwasserstrémen sind wir bis auf 
ganz wenige Elemente noch weit weniger unterrichtet, als wie bei 
den Oberflachenstrémen. Bisher in dem Grundwasserstrom der Saale 
durchgefiihrte Untersuchungen haben gezeigt, dafi die Stoffkonzen- 
trationen wesentlich andere sind als im Flu8 und weiter der Grund- 
wasserstrom sehr verschiedene sich nebeneinander bewegende Wasser- 
kérper fiihrt, ein Umstand, der fiir die Probeentnahme und fiir die 
Berechnung der transportierten Stoffmengen von sehr erheblicher Be- 
deutung ist. 

Diese keinesfalls erschépfende Zusammenstellung der Probleme 
des Teils des Stoffkreislaufes: Lithosphire — Meer ———~> 
Sediment zeigt bereits, wie vielfiltig die Fragen sind, die beantwortet 
werden miissen, ehe wir die Stoffbilanz fiir dieses Geschehen einiger- 
maken mit Sicherheit aufstellen kiénnen. Verglichen mit der Masse 


10) Pfeilsticker: ,Vom Wasser“ 11. 239. 1936, 
11) E. Singer; ,,Der Gehalt der Saale an Kupfer und Zink.“ Diss, Jena 1950. 


Erscheint in dieser Tenschrite 
12) M. Blumer: Helv. Chim. Acta. 33. 1568. 1950. 
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der Lithosphiire und auch der des Meeres ist die Masse des Stifwassers 
gering. Sie wird fiir Fliisse und Grundwasser zusammen von W. Mei- 
nardus!%) auf nur 250000km® geschiitzt. Dazu kommen weitere 
250000 km? der SiifSwasserseen. Von der gesamten Hydrosphire machen 
diese Mengen nur 0,036°/, aus, und man miifte meinen, die Bedeutung 
der SiiBwisser im geochemischen Geschehen kinne nur gering sein. 
Aber wir miissen bedenken, daB& erstens die wirksame Grenzflache 
zwischen Sii®wasser und fester Erdkruste viel gréfer ist als beim Meer. 
Als ein Beispiel seien einige Angaben der sowjetischen Hydrologen 
angefiihrt. Darnach verfiigt die Sowjetunion iiber 108000 groBe und 
kleine Fliisse mit einer Gesamtlinge von 2,5.10° km. Im Grundwasser- 
strom wird diese wirksame Grenzfliche noch erheblich erhéht. 

Zweitens ist zu bedenken, da diese Wassermasse mit so erheb- 
licher Oberfliche stiindig in stromender Bewegung ist, daB stindig 
neue Wassermassen die Grenzfliche benetzen und in den Stoffaustausch 
Wasser — feste Erdrinde treten. Wohl treten auch im Meere standige 
Strémungen auf, aber in der Zeiteinheit ist ein ungleich viel geringerer 
Anteil der gesamten Wassermenge des Meeres an diesem Austausch 
fest — fliissig beteiligt als bei dem SiiBwasser. 

Drittens ist noch zu bemerken, dai Teile des Stiiwassers von 
der Oberfliche auf Spalten bis in recht grofe Tiefen der Erdrinde 
gelangen kinnen, hier relativ hohe Temperaturen bekommen, z. T. auch 
mit Kohlensiiure beladen werden und so mit gréSerer Aktivitaét in den 
Stoffaustausch eintreten kénnen. 

Auf dem Mechanismus des Stofftransportes durch die relativ kleine 
SiiBwassermenge beruht gréBtenteils die Tatsache, daB in dem grofen 
Weltmeer nur eine so niedrige Konzentration von giftigen Schwermetallen 
und anderen giftigen Elementen vorhanden ist. Nach den Konzeutrationen 
dieser giftigen Elemente in den Eruptivgesteinen und nach den Mengen 
dieser Eruptivgesteine, die bereits der Verwitterung anheimgefallen sind, 
miifbte die Konzentration der Giftstoffe im Meere so grof sein, dab kei- 
nerlei organisches Leben in ihm méglich wire. Wir finden diese Ele- 
mente zwar in den im Meere abgesetzten Sedimenten wieder, sie haben 
aber nur — an den Schweb adsorbiert — das Sii®wasser als Trans- 
portmittel benutzt und sind nur zum geringen Teil in geléster Form 
in das Meerwasser gelangt. Damit diirfte die Wichtigkeit dieses 
Transportmittels in dem herausgegriffenen Teil des Kreislaufes zur 
Geniige gekennzeichnet sein. 


i 
Es werden tiglich viele hundert quantitative Bestimmungen 
in den Institutionen, die sich mit der Untersuchung von SiiSwissern 
zu beschiaftigen haben, ausgefiihrt. Man sollte meinen, daB fiir geo- 


**) U. Meinardus: ,Der Kreislauf des Wassers.“ Festrede d. Georg-August- 
Univ. Gottingen. 1. 7.1927, Gottingen 1928, 
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chemische Untersuchungen ‘iiberreichliches Material vorlige. Das ist 
leider durchaus nicht der Fall, zumindest, wenn es sich um syste- 
matische, umfassende Untersuchungen handelt. Dies liegt daran, daB 

1. die Untersuchungsimter mit ihren regelmi®igen Kontroll- 
bestimmungen sich auf sehr wenige Stoffe beschrinken, meist nur 
Cl’, SO%, CO; und Stickstoff. Zahlenwerte fiir andere hiufige Ele- 
mente, wie Na, K, Ca, Mg sind bereits sehr wenig haufig und Werte 
fiir seltene Elemente, wie z.B. F, J, Se, sind nur in Sonderfallen in 
groBerer Anzahl bestimmt worden. Vollanalysen fiir alle wichtigen 
gelésten Bestandteile liegen erst von recht wenigen Fliissen vor und 
eine vollstindige Untersuchung auf simtliche in Frage kommende Ele- 
mente ist mir noch nicht bekannt geworden. Die vorhandenen Voll- 
analysen sind auferdem oft unvollkommen, Fe,O, und Al,O, und 
K,O und Na,O sind nicht getrennt. 

2. haftet weitaus den meisten verdffentlichten Zahlenwerten ein 
in geochemischer Hinsicht sehr schwerwiegender Mangel an, da 
keine gentigend genauen Angaben tiber die Probeentnahme gemacht 
werden. Hs ist vielfach nicht zu ersehen, ob tiberhaupt und durch 
welches Filter das Wasser filtriert worden ist, weiter in welcher Wetter- 
periode die Probe entnommen worden ist, ferner ob sie von einem 
Ufer oder von der Flubmitte stammt, ob die gute Durchmischung des 
Wasserlaufes festgestellt worden ist oder nicht. 

3. ist die in der Zeiteinheit abflieBende Wassermenge am Ent- 
nahmeort meist unbekannt. Der Pegelstand allein geniigt nur fiir 
rein qualitative Betrachtungen. 

4, liegen Vollanalysen meistens nur in Form einer einmaligen 
Stichprobe vor. Wir werden spiater sehen, dai Schwankungen in der 
Stoffkonzentration in zeitlicher Hinsicht sehr erheblich sind, so daf sich 
geochemische Schlu&folgerungen quantitativer Art aus solchen Stich- 
proben mit groBer Unsicherheit behaftet sind. Geniigend dichte Reihen- 
untersuchungen von Vollanalysen, die eine brauchbare Mittelung 
zulassen, sind in der Literatur erst fiir sehr wenige Fliisse bekannt 
gegeben worden. Am besten diirfte in dieser Hinsicht der Missisippi- 
Missouri untersucht sein. 

Bei der Berechnung des Stoffbestandes des Meeres ist uns die 
Natur weitgehend entgegengekommen. Die Masse des Meeres ist ver- 
haltnismaBig genau bekannt. Die mittlere chemische Zusammensetzung 
ist zufolge der intensiven Durchmischung mit grofer Sicherheit fest- 
zustellen. Zeitliche Anderungen erfolgen so langsam, daf sie fiir mensch- 
liche Zeitbegriffe nicht in Frage kommen. Wir haben also weitgehende 
Homogenitit in regionaler wie in zeitlicher Hinsicht, und es kénnen 
auch absolute Zahlen mit recht geniigender Genauigkeit gewonnen werden. 

Bei den Eruptivgesteinen liegen die Verhiltnisse bedeutend un- 
giinstiger. Ihre Masse ist nicht bekannt. Die vielfach in der Geochemie 
noch angenommene 16 km-Zone von Clarke ist eine ganz willktirliche 
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Abgrenzung, die keinen geochemischen oder geophysikalischen Sinn hat. 
V. M. Goldschmidt hat aus den Stoffbestinden des Meeres und der 
Sedimentgesteine riickwiirts die Menge von Eruptivgesteinen berechnet, 
die seit der Bildung der Hydrosphire der Verwitterung anheim- 
gefallen sind, um zu einer fiir die Berechnung von Stoffbilanzen 
sinnvollen Basis zu kommen. Bei der Unsicherheit verschiedener Fak- 
toren, die in diese Berechnung eingehen, ist die Genauigkeit der 
gefundenen Zahlenwerte natiirlich viel geringer als bei den Zahlen 
fiir das Weltmeer. In regionaler Hinsicht herrscht bei den Eruptiv- 
gesteinen sebr starke Inhomogenitit und nur dadurch, daf eine sehr grobe 
Anzahl von Analysen statistisch erfaBt werden konnte, und daB gewisse 
Gesetzmifigkeiten den Chemismus der Eruptivgesteine beherrschen, 
konnten fiir die Elementkonzentrationen in ihnen einigermafen zuver- 
lissige Zahlen gefunden werden (Vgl. W.C. Correns')). In zeit- 
licher Hinsicht gehen die Stoffverinderungen bei den Eruptivgesteinen 
so langsam vor sich, dafi die Zusammensetzung fiir unsere geoche- 
mische Arbeit als konstant angesehen werden kann. 

Noch ungiinstiger liegen die Verhiltnisse bei den Sii%wiissern. 
Ihre Masse kann nur sehr roh geschitzt werden. Ihre chemische 
Zusammensetzung andert sich in regionaler Hinsicht viel stirker, als 
man bisher angenommen hat, und nur an bestimmten, jedesmal durch 
Versuch festzustellende Stellen ist die Durchmischung dhnlich gut wie 
im Meere, so dafi eine Probe charakteristisch fiir die ganze Wasser- 
menge des Flusses ist, wie die nachfolgenden Beispiele zeigen. Aber 
auch in zeitlicher Hinsicht herrscht keine Homogenitat, sondern auch 
hier aindert sich die Zusammensetzung sehr erheblich in kiirzester 
Zeit. Kine einmalige Stichprobe ist in den meisten Fallen keinesfalls 
charakteristisch fiir die mittlere chemische Zusammensetzung eines 
Flusses tiber einen gréferen Zeitraum hinweg. Um bei der Feststellung 
der chemischen Zusammensetzung der SiifBwiisser einigermafen ge- 
sicherte Zahlenwerte zu bekommen, miissen diese regionale und zeit- 
liche Inhomogenitat stets beriicksichtigt resp. mu nachgewiesen wer- 
den, dai sie in dem untersuchten Beispiel nur eine geringe Rolle 
spielen. 


A. Die regionale Inhomogenitat 


Man sollte meinen, da8 in einem Strom nach Aufnahme eines 
Nebenflusses in ktirzester Zeit eine vollstindige Durchmischung der 
beiden Wasserkérper eintritt. Augenschein wie auch nihere Unter- 
suchungen zeigen, da die Stromfiden in allen gréBeren Wasserliufen 
wirbelig miteinander verflochten sind, vgl. Abb. 3. Bei gerader Strecke 
kénnen diese Wirbelzépfe parallel verlaufen, und eine Mischung des 
durch einen Zufluf verinderten links- oder rechtsseitigen Wassers 


14) W.C. Correns 1l.c. 


Die Geochemie der Siif®wisser tal 


diirfte nur allmihlich eintreten. Jeder, der einmal von Oberhaus in 
Passau den Zusammenflu8 von Inn, Donau und Ill beobachtet hat, 
konnte bemerken, da die drei durch verschiedene Farbung gekenn- 
zeichnete Wasserkérper trotz lebhafter Strémung eine Strecke weit 


Abb. 3. Bewegung des Wassers in FluSliufen im Grundri8 und Schnitt, 
a) auf gerader Strecke, b) in einer FluSkriimmung. Nach Kayser-Brink- 
mann, Abrif& d. Geol. 6. Aufl. I. Bd. 8.27 1940. 


nebeneinander verlaufen. In Luftbildern kann man die Inhomogenitit 
besonders gut an den verschiedenen Farbungen erkennen, wie Tafel I 
an einem Luftbild vom Zusammenfluf der Donau mit der Drau zeigt. Die 
unvermischten Wasserkorper erstrecken sich hier sichtbar bis zu 3,2 km 
_abwarts des Zusammenflusses. Bei Probeentnahmen unterhalb von Zu- 
fliissen mufi geniigend weit fluBabwirts gegangen werden resp. durch 
Stichproben rechtes Ufer — linkes Ufer die erfolgte Durchmischung 
festgestellt werden. 


Beim DurchflieBen von stirkeren Kriimmungen, in denen der 
Stromstrich nach der Abb. 3 sehr weit auf ein Ufer verlegt wird 
und der eine Wirbelzopf anscheinend ganz oder fast ganz unterdriickt 
wird, oder nach dem UmflieBSen gréf®erer Hindernisse, miifte man an- 
~ nehmen, da die Durchmischung rasch und vollstindig erfolgen wiirde. 
‘Die Erfahrung zeigt jedoch, da dies auch in dieser Situation nur 
sehr bedingt der Fall ist. An Wasserkérpern von zusammentliefenden 
Fliissen von sehr verschiedener Zusammensetzung kann man nach- 
weisen, daB diese Wasserkirper nicht nur einige Kilometer, sondern 
einige Zebnerkilometer fast unvermischt nebeneinander herlaufen, trotz 
mehrfacher Verlegung des Stromstriches und trotz lebhaftem Schiffs- 
verkehr. Als sehr kennzeichnendes Beispiel sei die Vermischung der 
Saale mit dem Elbwasser angefiihrt.. Die Saale miindet 3,4 km unter- 
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halb der Wagenfihre Breitenhagen in die Elbe. Bis nach Magdeburg 
in 36 km Entfernung durchflieSt die Elbe mehrere Kriimmungen. Vom 
FluBwasseruntersuchungsamt zu Magdeburg, dem auch an dieser Stelle 
fiir die Uberlassung von zahlreichen Zahlenwerten fiir Cl’ und SO,” im 
Elbwasser bei Magdeburg und einigen anderen Entnahmestellen ge- 
dankt sei, werden in der genannten Stadt sehr verschiedene Werte 
fiir den Cl'-gehalt linkes und rechtes Elbufer gemessen, z. B. am 
2.11.1951 rechts: 230 mg/l, links 735 mg/l. Diese erheblichen Unter- 
schiede im Cl’-gehalt, die immer in verschieden starkem Mafe fest- 
zustellen sind, werden vom Flufbwasseruntersuchungsamt auf die noch 
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nicht erfolgte Durchmischung des stark Cl'-haltigen Saalewassers mit 
dem Elbwasser zuriickgefiihrt, trotz der Entfernung von rund 36 km. 
Kine Untersuchung der Stromstrecke von Breitenhagen bis Wester- 
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_ htisen dicht siidlich Magdeburg auf Cl’, Na’ und K’ am linken Ufer 
in der Strommitte und am rechten Ufer zeigte, dafi die Annahme des 
Flu8wasseruntersuchungsamtes nur bedingt richtig ist, insofern, als 
die GréBe des Unterschiedes am Cl'- und Na-gehalt in Magdeburg 
durch eine neue linksseitige Zufuhr dieser beiden J onenarten zwischen 
Schdnebeck und Westerhiisen bewirkt wird. Aber die Tabelle2 und Abb. 4 
zeigen, daB in der Tat die vollige Vermischung der beiden Wasser- 
korper bis Magdeburg noch nicht vollstindig erfolgt ware. 


Tabelle 2. Konzentration der Cl, Na und K-Ionen am linken Ufer, in der Strommitte 
und am rechten Ufer der Elbe am 3. 11.1951 


Entnahmestelle linkes Ufer Strommitte | rechtes Ufer 
mg/] mg/l mg/l 
I! f 
Breitenhagen, C 82,3 65,5 71,6 
Wagenfihre km 0 Na o4 43 43 
a re ce K" 12 10 10 
Saale —> km 3,4 
Cl! 1249 77,8 72.8 
Ronney, : 
Wagenfihre km 4,2 |_Na 764 43 43 
Le 46 10 10 
Cl! 877 417.8 105,0 
Glinde, - 
Kahnfiihre km 15,1 |_N@ 508 240 60 
K’ 39 22 12 
Behn akeck Cl 721,2 421,3 149,1 
chénebeck, : peewee Sa 
Wagenfahre km 24,2 Na 332 206 Se 81 
K" 33 22 14 
Soolkanal —> : 
ie cischi Cl! 900,3 472.4 234,1 
esterhiisen, == 
Wagenfihre km 30,4 |_N? 401,7 294 136 
: 34 26 15 


In Ronney macht der Cl’- gehalt des linken Ufers das rund 17-fache 
des rechten aus, er sinkt in Schénebeck auf das 4,8-fache. Es zeigt 
‘sich hier mit krasser Deutlichkeit, zu welch falschen Zahlenwerten 
fiir geochemische Berechnungen man kommen kann, wenn man diese 
sich auf so grofe Entfernungen erstreckende Inhomogenititen des 
Wassers nicht geniigend beachtet. Wohl ist die Erscheinung schon 
lange bekannt, aber sie ist in viel ausgesprochenerem Mafe vorhanden, als 
man angenommen hat, wie die Sorglosigkeit in der Probeentnahme zeigt. 

Bei der Feststellung der Inhomogenitit der Wasserkérper im Strom 
darf man sich auch nicht auf die Bestimmung nur eines Stoffes ver- 
lassen. Wenn der Zuflu& ein bestimmtes Element etwa gerade in der- 
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Abb. 5. Gehalt an Cl-Ionen in der Elbe 
bei Magdeburg, rechtes Ufer, und Pegel- 
stand fiir das Jahr 1946. 


selben Konzentration fiihrt wie 
der Hauptflu8, so wird durch 
dessen Bestimmung Homogeni- 
tit vorgetiuscht, die fiir andere 
Elemente durchaus nicht vor- 
handen ist. Der Elbe werden 
z. B. von der Saale extrem grofe 
Mengen von Cl’, Na’, zugefiihrt, 
wihrend die Menge des SiQ, in 
der Saale praktisch gleich der in 
der Elbe ist. Die Inhomogenitat 
der Elbe unterhalb der Saale- 
miindung tritt also bei Si O,-Be- 
stimmung nicht zutage. 

Bei Fliissen und Strémen 
mit Wasserfillen resp. Wehren 
und Miihlgriben tritt die Ver- 
mischung viel rascher ein, wie 
z. B. die Zinkbestimmungen von 
E. Singer") in der Saale zeigten. 
Das Saalewasser enthalt ionar 
gelést unmittelbar unterhalb der 
Zellwollefabrik auf dem linken 
Ufer 501y/l, auf dem rechten 
74y/l. In Volkstedt am Wehr, 
1,1 km von der ersten Entnah- 
mestelle entfernt sind die Werte 
links 1507/1, rechts 170y/l. Der 
Ausgleich war also bereits sehr 
weitgehend erfolgt. Fliisse mit 
solchen die Vermischung stark 
fordernden natiirlichen oder 
kiinstlichen Hindernissen sind 
also besonders geeignet, zuver- 
lissige Zahlen fiir die Beurtei- 
lung des Mechanismus des Stoff- 
transportes zu bekommen. 


B. Zeitliche Mittelung 


Zu diesen ortlichen Inho- 
mogenititen tritt nun weiter hin- 
zu eine zeitliche Inhomogenitat, 
an der gleichen Stelle ist zu 


**) E. Singer; ,Gehalt der Saale an Kupfer und Zink.“ Diss. Jena. 195U. 
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verschiedener Zeit die Konzentration der Elemente wechselnd, und zwar 
in sehr erheblichem Mae und oft mit grofer Plitzlichkeit. Die Konzen- 
trationsverschiedenheiten am gleichen Ort fiir die nachfolgend einige Bei- 
spiele gegeben werden, weisen eindringlich daraufhin, da8 einzelne Stich- 
proben fiir die Feststellung der geochemischen Charakteristik eines 
_ SiiSwassers nur sehr bedingt oder iiberhaupt nicht geniigen, da man 

leicht zu Werten kommt, die untereinander bis um das 12-fache ab- 
weichen. Auch von dem durch eine gréfere Anzahl von Proben einiger- 
mafen sichergestellten Mittelwert weichen solche Stichproben bis zu 
250°/, ab. Fiir alle Berechnungen relativer und absoluter Art sind 
solche Stichproben nur dann zu gebrauchen, wenn sie einem bereits 
festgestellten fundierten Mittelwert ahnlich sind. In der Abb. sind 
soleche Konzefitrationsschwankungen im Cl'-gehalt der Elbe bei Magde- 
burg, rechtes Ufer, fiir das Jahr 1946 graphisch zur Darstellung ge- 
bracht worden?*). Der Minimalgehalt ist 20 mg/l, der Maximalgehalt 
ist 230 mg/l, der Jahresmittelwert ist 102 mg/l. Die Cl'-gehalte auf 
dem linken Ufer schwanken in noch weit stirkerem Mae von 40 mg/l 
bis 660 mg/l bei einem Jahresmittel von 288 mg/l. Alle tibrigen hau- 
figen Stoffe in den SiiBwissern zeigen ungefihr parallel verlaufende 
Schwankungen, wie es in Abb.6 fiir die Cl’, CO,“ und SO," in der 
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Abb. 6. Schwankungen des SO,-, CO,-, Cl-, und Na-Ionengehaltes in der Saale 
bei Jena (Reichsautobahnbriicke) von Aug. 1947 bis Juli 1948. 
Saale bei Jena (Reichsautobahnbriicke) dargestellt ist. Die wenig hiu- 
figen bis seltenen Stoffe zeigen von diesem Parallelgang dagegen oft 
Abweichungen, wie z. B. SiO,, das nur geringe Schwankungen zeigt. 
Fe,0, und Al,O, schwanken zwar erheblich, folgen aber den Haupt- 
komponenten nur sehr ungefahr. 


16) Zahlenmaterial vom Flufuntersuchungsamt Magdeburg. 
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Auch relative Konzentrationsverschiebungen der Elemente finden 
sich nicht nur regional, sondern ebenfalls temporal. 

Aus der Abb.5 ist weiter noch eine bereits lange bekannte Er- 
scheinung sehr deutlich zu ersehen, nimlich, daB die Konzentration 
der hauptsiachlichsten gelisten Stoffe sich reziprok zu der Wasser- 
menge verhiilt. Die zweite Kurve in der Abb.5 gibt den Pegelstand 
in Magdeburg wieder, der recht genau reziprok den Cl'-Gehalt verlautft. 
Nicht alle Stoffe zeigen diesen Parallelgang und diese Reziprokitat 
in dem zeitlichen Ablaufe. So zeigt z. B. das J‘ ein ganz abweichendes 
Verhalten. In der Saale bei Jena (Reichsautobahn) zeigt es nach 
J. Kaeding?’) gerade dann Maximalgehalt, wenn regnerisches Wetter 
herrscht, s. Abb. 6, und Minima in Trockenperioden. Hier ist die Ur- 
sache dieses abweichenden Verhaltens leicht zu ersehen. In der Ta- 
belle 3 ist eine Zusammenstellung der Jodkonzentrationen in den ver- 
schiedenen Stoffassoziationen nach V.M.Goldschmidt!s) wiedergegeben, 
die zeigt, daB die héchsten Jodkonzentrationen sich im Ackerboden 
finden. Bei Regen werden von diesem Vorrat gréfere Mengen aus- 
gewaschen und den Fliissen zugefiihrt. 

Auch das Nitration zeigt ein abweichendes Verhalten im Jahre 
1947/48 in der Saale bei Jena (Reichsautobahn), wie W. Vogel im 
Mineralogischen Institut Jena auf meine Veranlassung feststellte. Dem 

Maximum der Hauptgemengteile 
Tabelle 3 in dem trockenen Oktobermaxi- 
mum der Hauptkomponenten ent- 
spricht zwar auch das Maximum 


J in y /kg | Mittel 


Eruptivgesteine .| 200-400 | 300 a s Os pen oF s ae zeigt 
icavancccuaee 1070 50 die Kurve keinen Parallelgang zu 
Tattet oases 0.1—15 0,5 ihnen, sondern springt unregel- 
Regenwasser . . 02—5 i ese miiBig hin und her mit weiteren 
FluB8wasser .. 0,3=5 "| 0.73 Hoéhepunkten im Februar und 
Boden . . . .| 600—8000 2000 Juni. Das Oktobermaximum fiel 


in eine dreimonatige Trockenperi- 
ode, im August und September jedoch fanden sich die beiden niedrigsten 
Werte fiir NO,‘. Der Hochwert im Februar wurde in einem Monat 
mit Frost und erhéhtem Wasserstand erreicht, der im Juni in einer 
Dreimonatsperiode wechselnden Charakters mit vielfachem Regen. Es 
ist also weder ein Parallelgang noch ein reziproker Gang zur Wasser- 
fiihrung resp. Regen oder Trockenheit festzustellen. Eine vermutete 
Abhiangigkeit von Diingungsperioden trifft auch nicht zu, ebenso eine 
Abhingigkeit von der Niederschlagsmenge. Auch eine Untersuchung 
von kK.Scharrer und H. Fast}%) tiber den Gehalt an N im Nieder- 


ap 1) J. Kaeding: ,Das Vorkommen der Halogene im Saaiewasser“. Diss. Jena. 
] : 


*) V.M.Goldschmidt: Geol. For. Férh. 56. 417. 1934, 
% K. Scharrer und A. Fast: Z. anal. Chem. 134. 109, 1951. 
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schlagswasser in der Zeit vom September 1948 bis August 1949 in 
GieBen zeigte keinen Gang mit der Niederschlagsmenge. Dagegen ist 
ein deutlich reziprokes Verhalten der Werte des Jenaer Saalewassers 
im bezug auf die Temperatur festzustellen, und zwar zeigt sich ein 
ausgesprochen reziprokes Verhalten des NO,‘-Gehaltes des Saalewassers 
_ 174mg NO3Z/t 


= NW (® VS, Or Or SO 


. 22.8.47 219.47 23.10.47 24.1147 29,1247 261.48 23.248 243.48 22.4.48 24.5.48 28648 24.7.48 


Abb. 7. Schwankung des NO,-Ionengehaltes (—) und der Wassertemperatur 
(——) in der Saale vom Aug. 1947—Juli 1948. 


zur Wassertemperatur, vgl. Abb.7. Die Schwankungen diirften fiir 
das NO,' also héchstwahrscheinlich physiologisch bedingt sein. Héhere 
Temperatur bewirkt eine héhere Intensitit des pflanzlichen Lebens 
im Wasser, die zu einem starken Mehrverbrauch von NO,‘ fiihrt. 
Nach Rémer-Scheffer”) bringt eine Temperaturerhohung von 
1—2° eine Vermehrung der Pflanzenlebenstatigkeit um 10—20°/, mit 
sich. Es liegt hier eine Temperaturanalogie zu der Tiefenabhingigkeit 
des Stickstoffgehaltes im Meerwasser vor, dessen Konzentration weit- 
gehend von biochemischen Vorgingen geregelt wird. Nach H. Thom- 
sen?l) verarmt das Oberfliichenwasser der Weltmeere durch die Lebens- 
titigkeit der Organismen an Nitrat und auch Phosphat, wihrend in 
der Tiefe beide Stoffe durch das Absinken von Organismenresten 
angereichert sind. Von der Lufttemperatur ist die Abhangigkeit des 
Nitratgehaltes in aihnlicher Weise festzustellen. 

Die angefiihrten Beispiele fiir die zeitlichen Inhomogenitaten zeigen 
zur Geniige, da nur durch eine Mittelung von einer Anzahl Proben 
gentigend genaue Zahlenwerte fiir geochemische Betrachtungen ge- 


2») Romer-Scheffer: ,Ackerbaulehre.“ Berlin, Parey. 
1) H. Thomsen; Rep. Dan. Oceanograph. Exped. 1908—1910, Nr. 6 1931. 
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wonnen werden kénnen, da Hinzelproben nur zufillig fiir den gerade 
untersuchten Flufablauf charakteristische Werte ergeben, meistens 
aber ganz abweichende. Der kleinste Fehler wiirde entstehen, wenn 
tiigliche Probeentnahmen und Analysen vorgenommen wiirden. Wenn 
man eine gréfere Anzahl von Proben sammelt und eine Analyse von 
dieser Sammelmenge ausfiihrt, ist die Menge der Einzelproben je nach 
dem Wasserstand zu dosieren. Auch diirfen die Wasserproben nicht 
zu lange gelagert werden, da durch Ausfallen von Hisen- und Mangan- 
hydroxyd bei Anderung des Redoxpotentials und selektive Adsorption 
von Spurenelementen an diese frischen Gele erhebliche Konzen- 
trationsverschiebungen stattfinden kénnen. Bei Ausfiihrung von Voll- 
analysen diirften tigliche Probeentnahmen nicht durchfiihrbar sein. 
Es ergibt sich also die Frage, auf wieviel Proben im Jahr die Proben- 
zahl reduziert werden kann, um einerseits die Abweichung von dem 
Mittelwert aus tiglicher Bestimmung tragbar zu halten und anderer- 
seits die Arbeitsbelastung auf ein Minimum zu bringen. Hs gilt also 
die Anzahl der Stichproben zu bestimmen, wenn bei gegebener Schwan- 
kung der Hinzelwerte eine Fehlergrenze von bestimmter Hohe ein- 
gehalten werden soll. Die Durchrechnung eines griéferen Materials 
(Cl'-Bestimmungen in der Elbe, rechtes und linkes Ufer, Magdeburg, 
1946), das von dem FlufSwasseruntersuchungsamt Magdeburg freund- 
licherweise zur Verfiigung gestellt worden war, ergab, dafi man min- 
destens eine Probe pro Monat nehmen muf, um die Streuung der 
so gewonnenen Mittelwerte um den Mittelwert der tiglichen Proben 
eines Jahres geniigend klein zu halten. Die mittlere Streuung von 
30 Zwolfprobenreihen betriigt 4,7°/, des Mittels aus den tiiglichen 
Proben. Nur von zwei Reihen tiberschritten die Maximalabweichungen 
wenig 10°/, des Mittels der taglichen Proben. Bei 24 oder 36 Proben 
im Jahr wurde die mittlere Streuung nur wenig geringer (3,8 bzw. 
1,8 °/,), bei nur 6 oder 4 Proben im Jahre die maximalen Abweichungen 
vom Mittel der tiglichen Proben dagegen 18 bzw. 22°/,, Schwan- 
kungen, die zu groB sind, um als Unterlagen fiir geochemische Be- 
rechnungen zu dienen. Fiir die Untersuchungen zur Geochemie der 
Siifwisser, die im AnschluB an diesen Artikel in dieser Zeitschrift 
erscheinen werden, sind jeweils 12 Proben pro Jahr zugrunde gelegt. 


G. 


Kine weiterhin fiir die Probenahme wichtige Frage ist die, ob 
Rohwasser oder filtriertes Wasser zu untersuchen ist. Wie eingangs 
erwihnt, wird meistens bei den Wasseranalysen nicht angegeben, ob 
tiberhaupt, und wenn ja, mit welchem Filter das Wasser filtriert 
wurde. Fiir einige wenige Elemente ist, wie unsere Untersuchungen 
zeigten, der Unterschied praktisch gleich Null, z. B. fiir F, Cl, Br. 
Fiir andere dagegen ist er sehr erheblich. Ein grofSer Teil dieser 
Stoffe wird adsorbiert an den Schweb transportiert und nicht in 
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geléster Form. Hine Trennung des Schwebs vom Wasser ist daher 
unbedingt erforderlich. Die Aufgabe erscheint zuniichst sehr einfach, 
ist jedoch mit erheblichen Schwierigkeiten verkniipft. Vérsuche mit 
einem Kolloidfilter schlugen fehl. Der feinste Schweb des FluBwassers 
verstopfte in kiirzester Zeit die Poren des Filters vollstindig. Hs 
-konnten so nur wenige ccm Filtrat gewonnen werden, die héchstens 
zur Bestimmung einiger Hauptbestandteile ausreichten. Zum Nach- 
weis der Spurenelemente ist aber oft die Anreicherung aus 101 Fluf- 
wasser und mehr notwendig. Das wiirde bei der Verwendung von 
Kolloidfiltern zu untragbaren Zeiten fithren. Eine sehr langsame 
Filtration verbot sich noch aus einem anderen Grunde. Das tage- 
lange Stehen auf der Filternutsche bedingte eine Anderung im Zu- 
stande der Lésung. Hisenoxydhydrat schied sich in kleinen Flickchen 
aus. Die Lésung verarmte damit an Eisen, und die Konzentration 
einer ganzen Anzahl von Spurenelementen wurde durch Adsorption 
an das frisch gefallte Hisenoxydhydrat in unkontrollierbarer Weise 
veriindert. Die Trennung von Schweb und Wasser wird daher bei 
den geochemischen Arbeiten des Mineralogischen Institus mit Schott- 
Filterstibchen G4 vorgenommen und nach dem Prinzip der umge- 
kehrten Filtration. Mit einem méglichst kleinen Rest FluBwasser wird 
der Schweb aus der 10 1-Probenflasche in ein kleines Becherglas 
uberfiihrt, der Fliissigkeitsrest soweit als méglich abgesaugt, einige 
ccm doppelt destilliertes Wasser zugegeben und dieses so rasch als 
méglich wieder abgesaugt, der Schweb bei 105° getrocknet, gewogen 
‘und weiter verarbeitet. 


Dy: 

Hine weitere Frage bei geochemischen Berechnungen spielt die 
Rolle der ,zyklischen“ Stoffe. Als soleche kommen vor allem Cl’ und 
Na’ in Frage. Die Zunahme des Gehaltes an diesen beiden Ionen im 
Unterlauf von manchen Striémen in der Nihe der Meeresktiste wird 
mit darauf zuriickgefiihrt. Von manchen Autoren werden die Mengen 
dieser Substanzen als ziemlich gro angesehen. So glauben Sverdrup, 
Johnson und Fleming?) und H.J. Conway”), dali das gesamte 
Cl' in Flufwissern zyklisch sei. Conway miéchte auch einen er- 
heblichen Teil des SO,“ als zyklisch ansehen, herriihrend von fliich- 
tigen Schwefelverbindungen, besonders H,§, die in flachem Meerwasser 
durch Reduktion von Sulfaten und Zersetzung von organischer Sub- 
stanz gebildet und iiber die Atmosphire mit niederfallendem Regen 
in die Lithosphire gekommen sein sollen. Bei diesen Berechnungen 
ist jedoch im Auge zu behalten, daf die geochemischen Daten ge- 
rade fiir Cl und § noch sehr unzulanglich sind. Fir unsere Be- 
trachtungen kommt dieses zyklische Salz nur bei der Berechnung 


2) Sverdrup, Johnson und Fleming: »The Oceans.“ New York 1942. 


28) E.J. Conway: Proc. Roy. Ivish Acad. 48, B, Nr. 8. 119, 1942. 
O* 
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der von SiiBwiassern dem Meere zugefiihrten Stoffmengen in Betracht. 
Es sind nicht dem Meere primar zugefiihrte Stoffe. Von diesem 
Gesichtspunkt aus sind aber noch andere Stoffe als ,zyklisch* zu 
betrachten, so die grofe Menge der Kalksteine und Dolomite und 
der karbonatischen Anteile der kalkigen und dolomitischen Mergel 
und anderer klastischer Sedimente, der Gipse und Anhydrite und der 
Salze. Sie haben alle bereits ein oder mehrere Male dem Meere an- 
gehort. Da die Sedimente weitaus den gréften Teil der dufersten 
Erdkruste bedecken, stammt das von den SiiSwiissern ins Meer trans- 
portierte Material ganz vorwiegend von ihnen und ist nur zum geringsten 
Teil wirklich primar, von den Eruptivgesteinen herriihrend. Es werden 
also durch ihre Zufuhr nur Verluste des Meeres wieder ausgeglichen, 
die dieses in einer friiheren Periode der Erdgeschichte einmal erlitten 
hatte. Bei geochemischen Berechnungen ist dieser Umstand gegebenen- 
falls sehr zu beachten. Hs diirfte jedoch kaum méglich sein, eine einiger- — 
magen sichere Feststellung des primiren und des zyklischen Anteiles zu 
treffen. Viele Stréme beriihren in einem Teil ihres Laufes Eruptiv- 
gesteine und fiihren von dort Schotter dieser Gesteine bis zu ihrer 
Miindung mit, die im Verlaufe des Transportes mechanisch zerklei- 
nert und chemisch zersetzt werden. 


ES 


Zuletzt sei noch die Frage erértert, welchen Anteil die menschliche 
Wirtschaft an einer Stoffverschiebung in den gelisten Substanzen der 
Stifwiisser gegentiber dem vom Menschen nicht beeinflu8ten Zustand 
hat. Im allgemeinen wird diese ,, Verunreinigung“ der Fliisse fiir an- 
organische Substanzen der Abwisser erheblich iiberschitzt. Die Ver- 
unreinigung durch organische Substanzen ist, da sie oft in selbst 
geringen Konzentrationen fiir die Biochemie im SiiBwasser von 
gréfter Bedeutung ist, viel eindrucksvoller und folgenreicher. Mengen- 
mabig aber spielen diese Verbindungen bei geochemischen Betrachtungen 
keine Rolle. Die Stoffverschiebungen durch anorganische Bestandteile 
der Abwasser, ganz wesentlich Cl' und Na’, ist nur recht gering und — 
selbst Menschenansammlungen in gréferen Stadten bewirken durch 
ihren Stoffumsatz nur geringe Verschiebungen in der Konzentration 
der wichtigsten Komponenten der SiiBwasser. So stieg der Gehalt an 
Cl' zwischen den Entnahmestellen Géschwitz bei Jena, Reichsautobahn- 
briicke, dicht siidlich der Stadt und Kunitz, 5 km nérdlich der Stadt, 
im September 1948 nur von 21,0mg/l auf 22,0 mg/l. Die Stadt hat 
rund 80000 Hinwohner, die mittlere Wasserfiihrung der Saale betrigt 
rund 26 m?/sec. . 

Wesentlich anders werden die Verhiltnisse, wenn Industrien mit 
GroBverbrauch an irgendwelchen Salzen ihre Abwiisser an kleine bis 
mittlere Vorfluter geben, wie das z. B. bei der Kaliindustrie in Thiiringen 
und Sachsen-Anhalt der Fall ist. Das SiiSwasser kann dann zu einem 
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Brackwasser werden. So steigt der Cl'-Gehalt der Saale zur gleichen 
Zeit wie oben auf 123 mg/l bei Leifling nach Kinmiindung der Unstrut, 
auf 237 mg/l bei Salzmiinde und auf 1250 mg/l bei Grizehne kurz 
vor der Miindung in die Elbe. Die Elbe verdiinnt diese Salzlésung 
wieder bis fast ein Zehntel, bei Wittenberge betrug zum gleichen 
Termin der Cl'-Gehalt nur 147,9 mg/l, obwohl auch in die Elbe noch 
direkt Kaliabwasser unterhalb der Saalemiindung eingeleitet werden 
(s. 0.). Solche hohen Konzentrationen sind Ausnahmeerscheinungen, 
an ein verhaltnismiifig kleines Wasservolumen gebunden und ahnlich, 
wie die mittlere Konzentration der Elemente in den Eruptivgesteinen 
nicht durch die uns oft riesig erscheinenden Mengen in den nutzbaren 
Lagerstatten, sondern durch ihr oft nur spurenweises Auftreten in den 
normalen Eruptivgesteinen bestimmt wird, wird die Konzentration 
der Elemente in dem Wasser der Striéme, die ins Meer miinden, 
durch die Vielzahl der nicht wesentlich verunreinigten Netenfliisse 
und -biche bestimmt. Die Tatigkeit der Menschen ist auch hier in 
quantitativer Hinsicht ftir das geochemische Geschehen von recht 
geringer Bedeutung. Sie stellt nur eine geringe Intensivierung der 
Verwitterung dar. 

Diesen Betrachtungen werden in den nichsten Heften dieser Zeit- 
schrift eine Anzahl Untersuchungen tiber die Konzentrationen und den 
Mechanismus des Stofftransportes der Elemente in der Saale folgen. Fiir 
HCl, Br, J; Li, Na, K, Rb,.Cs; Be, Mg, Ca, Sr, Ba; Cu, Zn; Ag, Au, 
Pt sind sie bereits abgeschlossen, fiir einige andere Elementgruppen 
noch in Arbeit. Sie werden spiiter auf den Rhein, die Weser, Elbe, 
Oder, Weichsel und Donau ausgedehnt, um ein gut begriindetes Material 
fiir den Stoffkreislauf Festland — Meer fiir einen gréferen Erdkrusten- 
teil zu gewinnen. 


Jena, Mineralogisches Institut der Universitat 
Juni 1952. 


Tafelerklarung 
Tafel I 


Zusammenflu8 der Donau und Drau. Noch 3 km unterhalb der Draumiindung sind die 
beiden Wasserkérper noch nicht vermischt. 


Semisalinare (assimilierte) Mineral- 


komponenten der Salzlagerstatten 
(Genetische Grundlage einer Systematik) 
Von J. Leonhardt und W. Berdesinski, Kiel 


I. Bisheriger Stand der Kenntnisse 

a) Die klassischen Untersuchungen Van’t H offs und seiner Schule 
iiber die Kristallisation der Meeressalze und die Deutung der (primaren) 
Bildungsverhiltnisse der entsprechenden Sedimentgruppe stellen eine 
unvergingliche Leistung dar. Sie hielt sich an bestimmte Voraus- 
setzungen: ,Normale“, d. h. dem heutigen Weltmeer entsprechende 
Meerwasserzusammensetzung, Beriicksichtigung palioklimatischer und 
paliobiologischer Gesichtspunkte u. a. 

Trotzdem konnte die unverkennbare Diskrepanz zwischen 
natiirlichem und theoretischem Profil nicht verborgen bleiben. 
Ihre Beseitigung war Gegenstand vieler zusatzlicher Annahmen. Sie 
alle sind bemiiht, den Van’t Hoffschen Grundgedanken unberiihrt 
zu lassen, miissen sich aber im einzelnen mehr oder weniger von ihm 
entfernen. 

b) Am konsequentesten in der Beibehaltung der Van’t Hoffschen 
Voraussetzungen ist J. D’Ans (1), der — wie tibrigens auch die Er- 
klirungsversuche der anderen Autoren — auf jeden Fall den ur- 
spriinglichen salinaren Bestand nach Van’t Hoff entwickelt, die derzeit 
beobachteten Abweichungen aber spiiteren (dem Prinzip nach doch 
wieder salinaren) Vorgiingen zuschreibt. Er kommt auf diese Weise, 
unter Heranziehung z. B. der Auswertung der Bromgehalte in Chlo- 
riden (2), zu einer Zweiteilung des Mineralbestandes in primare und 
sekundare Produkte, wie sie in dieser Schirfe bisher nicht vorlag. 
(Zur Stellungnahme zu dieser naheliegenden und weit verbreiteten 
Alternative sind wir auf allen anderen Gebieten der Lagerstittenkunde 
gewohnt, nicht den Chemismus allein, sondern morphologische, struk- 
turelle u. a. Kriterien heranzuziehen.) Bromgehaltsbeobachtungen in 
den Profilen, zusammen mit Beobachtungen iiber das Jiingere Stein- 
salz (vermeintliches Fehlen von Jahresringen) haben D’Ans zu einer 
Kompromiflisung zwischen Barren- und Wiistentheorie gefiihrt. Auf 
Kinzelheiten (z. B. die etwas reichliche Verwendung von Thermalwassern, 
die in manchen Aufschliissen recht schéne Ausbildung der Jahresringe 


im Jiingeren Steinsalz u. a.) braucht hier nicht niher eingegangen zu 
werden. 
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c) Sofort nachdem die erwihnten Unterschiede zwischen Natur- 
und Laboratoriumsprofil erkannt waren, hat seinerzeit F. Rinne die 
_ Vorstellung der Thermometamorphose (infolge Uberdeckung durch 
_ jiingere Sedimente) eingefiihrt, mit der man (wie auch in den anderen 
Fallen) eine Reihe von Erscheinungen gut erkliren kann, aber doch 
nicht alles. Auch diese Theorie ist bemiiht, sich méglichst streng an 
die klassischen statischen Gleichgewichte zu halten. Untersuchungs- 
ergebnisse von E.Janecke w.a. wurden zur Unterstiitzung herangezogen. 

d) Als Gegenstiick zum klassischen statischen hat H. Borchert (4) 
das dynamische Gleichgewicht eingefithrt, eine Vorstellung, die sich 
auch wieder (fiir bestimmte Probleme) als fruchtbar erweist. Der heutige 
Mineralbestand gréferer Komplexe wird von ihm durch ,Stufen- 
metamorphose* erklirt, fiir die uns im einzelnen hinsichtlich ihrer 
physikalischen Voraussetzungen eine nochmalige Uberpriifung der 
gemachten Annahmen (z. B. Entstehung des Metamorphosewassers aus 
entwasserten Hydraten und sein Transport) nicht ganz iiberfliissig 
erscheint. 

e) Die Erkenntnis der Schwierigkeiten bei allen mit Laugen ope- 
rierenden Sekundirprozessen (Metamorphoselaugen, Thermalwisser), 
das Lésungsmedium nach Erfiillung seiner Funktionen rechtzeitig wieder 
wegzubringen, war fiir uns seinerzeit einer der Anliisse, den Méglich- 
keiten laugenfreier Prozesse nachzugehen. Die Tatsache, daf sie 
u.a. auch als Vorstufen metastabiler Lésungsgleichgewichte in diesen 
nachwirken (12), sichert ihnen erhéhte Aufmerksamkeit. Sie gaben uns 
auBerdem Impulse, der konventionell gewordenen einfachen Hinteilung 
des Materials nach der Herkunft in ,salinar“ und ,nichtsalinar“ 
— eine Einteilung, in der der Van’t Hoffsche Anfangsaspekt nach- 
wirkt — kritisch gegenitiberzutreten. 


Il. Begriindung einer Neugruppierung nach Herkunft 
und Entwicklungsgang 


Jede Systematik ist engstens verkniipft mit den ihr zugrunde- 
liegenden Forschungsabliufen, riick blickend in Form der Verwertung 
ihrer Ergebnisse, vorausschauend in Gestalt einer Steuerung 
kiinftiger Arbeiten. Der Gegensatz salinar — nichtsalinar hat sich 
in der Vergangenheit offensichtlich weit iiber die bereits erwihnte 
Herkunftsalternative hinaus ausgewirkt. Offensichtlich ist dies z. B. 
hinsichtlich der Bewertung einer Notwendigkeit baw. Entbehrlichkeit 
von Untersuchungen im Bereich des ,,Nichtsalinaren* schlechthin. 
Der nichtsalinare Mineralbestand galt der Menge und seinem 
Finflu8 auf das salzpetrographische Geschehen nach als untergeordnet 
und wurde im allgemeinen so eingeschitzt, daS er wesentlich nur 

Kuriositiiten liefere. 
) Auf Grund unserer Erfahrungen halten wir es fiir erforderlich, 
folgende Gesichtspunkte vorzutragen: 
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Auch in der Salzpetrographie gibt es eine Assimilation und 
ihre Bildungsprodukte. Ihre Beriicksichtigung ist sogar von ein- 
schneidender Bedeutung. Die Assimilationsvorstellung hat sich auf 
vielen anderen Gebieten der Petrographie und Lagerstiittenkunde be- 
wiihrt, wobei ihre physikalischen und chemischen Prozesse nach Ursache 
und Wirkung von Fall zu Fall unterschiedlich sind. In unserem 
vorliegenden Falle verstehen wir unter Assimilation die 
Umbildung von nichtsalinarem Material — das nicht nur im 
festen Zustand vorzuliegen braucht — durch salinare Hinflisse, 
in erster Linie durch Salzlaugen. (Auch laugenfreie Vorginge 
und solche im festen Zustand kénnen hinzutreten.) 

Fiir die auf diesem Wege entstehenden Produkte fiihren wir die 
Bezeichnung ,semisalinar“ ein. Bei allen diesen Vorgingen kann 
das fiir die betreffende Lagerstiitte nichtsalinare Material auf ver- 
schiedenen Wegen (Fluftransport aus dem angrenzenden fest- 
landischen Einzugsgebiet zur Regenzeit, iolischer Transport in Trocken- 
perioden, Wirkung vadoser oder juveniler Wasser u. a.) und in ver- 
schiedenen Bildungsstadien derselben zugefiihrt werden. Fiir die 
Allgemeingiitigkeit dieser Betrachtungsweise ist es bezeichnend, dab 
z. B. semisalinare Mineralien mariner Bildungen u. U. als streng salinare 
Bildungen in terrestrischen Salzseen (beispielsweise Boraxseen) definiert 
werden miissen. Wie weit im einzelnen das semisalinare Mineral lediglich 
als Kuriosum zu werten ist, oder wie weit es bei mengenmifbig hin- 
reichendem Auftreten auch Riickwirkung auf die Bildungsverhaltnisse 
der mit ihm vergesellschafteten streng salinaren Produkte hat, muf 
natiirlich von Fall zu Fall Gegenstand besonderer Untersuchung sein. 

Auf jeden Fall glauben wir, daB die bisherige, etwas _,,ver- 
krampfte* Denk- und Arbeitsweise in salzpetrographischen und 
salzsynthetischen Dingen durch unsere Neufassung der genetischen 
Zusammenhange — zum Vorteil vor allem fiir die kiinftige Arbeit 
— einerseits aufgelockert, anderseits aber prazisiert wird. 


Ill. Grundziige einer Systematik unter Beriicksichtigung 
_der Assimilationsvorgange 

In Tabelle 1 geben wir die Grundziige einer neuen Hinteilung, 
die den natiirlichen Gegebenheiten besser gerecht werden diirfte als 
die bisherige. Nur eine begrenzte Anzahl der in (marinen) Salzlagern 
insgesamt festgestellten Kristallarten ist beriicksichtigt, es handelt sich 
nur um Beispiele. Eine durchgreifende, méglichst widerspruchsfreie 
Kinordnung aller Mineralsubstanzen soll durch kiinftige Arbeit erst 
geschaffen werden. 

Fiir die Bildung der neuen Mittelgruppe — semisalinar — 
sind mafgebend die Ergebnisse diesbeziiglicher Synthesen und die 
vorliegenden Beschreibungen der natiirlichen Vorkommen. — Man 
darf aber durchaus nicht erwarten, da$ das einzelne Mineral nur in 
einer der drei Gruppen auftreten darf. Im Gegenteil, gerade in den 


a 
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Fallen mehrfacher Einordnungsméglichkeit oder -notwendigkeit kommen 
interessante genetische Zusammenhiinge zum Ausdruck. Beispiele fiir 
eine Vertretung sowohl in Gruppe II als auch in Gruppe III haben wir 
unter den Glimmermineralien, beim Dolomit u. a. Anderseits liefern 
manche Borverbindungen Beispiele fiir Hintritt sowohl in Gruppe I 
als auch in GruppeII. Man wird etwa Ascharit- und Pinnoit-Vor- 
kommen daraufhin ansehen, ob geringe Mengen in feinster Verteilung 
sich iiber grofe Bereiche erstrecken, was fiir ,salinar“ spricht, oder 
ob lokale Anhiufungen gréferer Mengen vorliegen, wobei man an 
»semisalinar* denken wird. 


Tabelle 1. Beispiele fiir die vorgeschlagene Dreiteilung 
im Mineralbestand der marinen Salzlager 


I) Salinar II) Semi-salinar ke tre 
Steinsalz: NaCl Dolomit: CaMg (CO3)2 Dolomit: 
CaMg (CO3)e2 
Sylvin: KCl Vertreter der Vertreter der 
Glimmergruppe (10, 15, 9) Glimmergruppe 
(LO}=15;. 9) 
Carnallit: KCl.MgCle.6H20 | Sellait: MgF2 (8) Feldspiite 
usw. 
Kainit: KCl.MgS0O4.3H20 Liineburgit: 
Mg3[(PO4)2/B2 0s ].8H20 
MgS04-Hydrate (13, 7): (6) Augit, Horn- 
Kieserit, Sanderit, blende, Tur- 
Leonhardtit, Allenit, malin, Stauro- 


Hexahydrit, Bittersalz 
Anhydrit: CaSO 


Gips: CaSO4.2H20 


Schénit: KoS04.MgSO4.6H20 


Langbeinit: K2S04.2MgSO4 


Polyhalit: 


K2804.Mg804 .2CaSO4.2H20 


usw. 
- Ascharit: 2Mg0.B203.H20 
Pinnoit: MgB204.3H20 
usw, 
Karbonate 
_ usw. 


Koenenit: MgxAlyOyClz(OH)2x+y—z 
(xty=5, l#y #2, 04244) 
(5, 11) *) 


Zirklerit: 
9 (Fe, Mg, Ca) Cle.2Alo203.20H20 


Talk: 

Megs [(OH)2Si4 O10] (16, 3) 
Ascharit: 2Mg0.B-03.H20 
Pinnoit: MgB204.3H20 
Boracit: Mgs C1B7 013 
Opal 
Hydroxyde 
Tonmineralien 

usw. 


lith, Zirkon u. 
andere Silikate 


| Periklas, 
TiO2 -Modifika- 
tionen und 
| andere Oxyde 
PbS u. andere 
Sulfide 

usw. 


*) Im Sinne vorliegender Auffassung schon friiher von dem einen yon uns 
(Ldt.) als semisalinares Produkt der Aufarbeitung lateritischer Ver- 
witterungssubstanzen gedeutet (14). 
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Im iibrigen diirfte es méglich sein, den oben unter II,2 erwahnten 
sehr bestechenden Boeke-D’Ansschen Gedanken, die Stellung einer 
Bildung im Salzprofil (primar — sekundir) auf Grund chemischer 
Kriterien (z. B. Cl-Br-Verhiiltnis) zu kliren, aus seiner zuniichst be- 
grenzten Anwendungsméglichkeit herauszufiihren: Die Beriicksich- 
tigung unserer Vorstellungen (speziell tiber salinar — semisalinar) 
diirfte die Moglichkeit fiir eine Verwendung als allgemein umfassendes 
Testverfahren erdéffnen. 


IV. Zusammenfassung 


Es wird der Begriff der ,,Assimilation* (der wesentlich die Vor- 
ginge betrifft) und der ,semisalinaren Mineralkomponenten“ 
(der sich vor allem auf die Bildungsprodukte bezieht) fiir die Salz- 
lagerstittenforschung vorgeschlagen. Daraus ergeben sich die Grund- 
ziige fiir eine Systematik auf genetischer Grundlage (Tabelle 1). 
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Uber den Fluorgehalt Thiiringer Buntsand- 
steinz und Muschelkalkb6den 


und dessen Bedeutung fiir die Léslichkeit der Phosphorsaure ') 
Von G. Michael und B. Blume, Jena 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Uber den Fluorgehalt von Béden liegen bisher nur recht spiir- 
liche Angaben vor. So untersuchte Westgate (1) eine Anzahl von 
Boden im Gebiet von New York und fand beispielsweise einen Fluor- 
gehalt von durchschnittlich 0,015°/,, Robinson und Edington (2) 
fanden in Boden in Idaho durchschnittlich 0,029°/, und Mc Intire (3) 
berichtet von Werten um 0,03°/, in Tenessee. Es schien angebracht, 
unsere Kenntnisse auf diesem Gebiet zu erweitern, zumal den Fluor- 
verbindungen im Boden in neuerer Zeit von den verschiedensten 
Seiten her in wachsendem Mabe Beachtung geschenkt wird. 

Auch die Landwirtschaft gewinnt an den Fluorverbindungen im 
Boden Interesse, nicht nur in physiologischer Hinsicht bei der Ernihrung 
von Tier und Mensch auf dem Wege iiber die pflanzlichen Nahrungs- 
mittel oder das Trinkwasser, sondern auch auf indirektem Wege iiber 
die Beeinflussung der Phosphorséureversorgung unserer Pflanzen durch 
eine etwaige Uberfiihrung der Phosphorsdure in schwerstléslichen 
Eluorapatit. , 

Gerade unsere Thiiringer Muschelkalkbéden sind durch solche 
starke Festlegung der Phosphorsiiure ausgezeichnet. Ihr geringer Gehalt 
an pflanzenaufnehmbarer Phosphorsiiure ist umso auffallender, als der 
Gehalt an Gesamtphosphorsiéure gerade dieser Muschelkalkbéden recht 
erheblich ist. So ergibt sich nach den Untersuchungen Doérings (4) 
beispielsweise, daB& die relative Lislichkeit der Phosphorsaure, d. h. 
_ der prozentuale Anteil der pflanzenaufnehmbaren Fraktion (ermittelt 
nach der sogenannten Neubauer-Methode) an der Gesamtphosphor- 
siiure in den Muschelkalkbéden zwischen 0,3 und 5°/,, in den Bunt- 
sandsteinbéden aber zwischen 8 und 31°/, schwankt. 

Es liegt natiirlich nahe, fiir diese besondere Schwerléslichkeit 
der P,O; gerade in den Muschelkalkbéden den hohen Kalkgehalt 
verantwortlich zu machen. Die pH-Werte liegen fast ausnahmslos 


1) Mit dankenswerter finanzieller Unterstiitzung durch die Staatliche Plan- 
kommission Berlin. 
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bei 7—8 und zeigen an, daB das Muttergestein durch standige Kalzium- 
Jonen-Nachlieferung fiir einen basengesiittigten Zustand sorgt. Die 
Kalzium-Jonen hemmen natiirlich die Hydrolyse und das In-Lésung- 
Gehen der Phosphorsiure aus Kalkphosphaten und bewirken eine 
Erschwerung der P,0;-Aufnahme auch aus zugefiihrter Diingung. 

Dariiber hinaus wurde von verschiedenen Seiten aber auch dar- 
auf hingewiesen, daf die Schwerlislichkeit der Phosphorséiure in 
diesen Fallen durch eine Bildung von Fluorapatit, also der schwerst- 
léslichen Ca-Verbindung der Phosphorséure, bewirkt worden sein 
_ kénnte (3, 5, 6). Demnach galt es nun zu ermitteln, wie weit dem 
Fluor tatsichlich eine Rolle fiir die Lislichkeit der Phosphorsaure 
und deren besondere Schwerléslichkeit etwa auch in unseren Muschel- 
kalkbéden zugeschrieben werden kann. 

Eine derartige Mitwirkung von Fluor ist verstaéndlich: Bedingt 
durch hohen Kalkgehalt bei neutraler bis alkalischer Reaktion ist 
das Phosphat-Gleichgewicht dieser Biden stark zugunsten der Kalk- 
phosphate verschoben (7). Da von diesen in Gegenwart von Wasser 
als einziges ein isomorphes Gemisch von Hydroxyl- und Fluorapatit 
bestiindig ist, und da weiter dessen Lislichkeitsgrad mit steigendem 
Fluorgehalt abnimmt — Rathje fand z. B. bei doppeltem Fluor- 
gehalt eine Herabsetzung des Léoslichkeitsgrades auf etwa 1/, — 
wird auch im Boden die Phosphorsaure als Apatit mit hdchstméglichem 
Fluorgehalt vorliegen bzw. das Bestreben haben, in diesen schwerst- 
léslichen Zustand tiberzugehen. 

Zu aihnlichem Ergebnis kommt man auch, wenn man die Diingewirkung der 
Rohphosphate betrachtet (8, 9,10): Erst wenn nach Entfernung des Fluors das 
Kristallgitter yelockert worden ist, dann erst wird die Phosphorsiure fiir die 
Pflanze aufnehmbar. 

Ein Parallelvorgang zu den Festlegungsprozessen der Phosphorsiure in Kalk- 
béden kann ferner in der Phosphoritisierung der Kalkgesteine im Proze8 der Sediment- 
bildung gesehen werden (11). Im weiteren Verlauf treten auch hier Fluor-Jonen 
anstelle der OH-Jonen in das Kristallgitter der Hydroxylapatits, also in die kalkigen 


Ablagerungen, im Kalkstein und Dolomit ein; genau so, wie es noch heute in den 
Guanolagerstatten zu beobachten und wie es auch im Boden méglich ist. 


Da die eingangs erwahnten, bisher nur in spirlichem Umfang 
vorliegenden Angaben iiber den Fluorgehalt von Biden keineswegs 
ein klares Bild von etwaigen Beziehungen zwischen Fluorgehalt und 
Léslichkeitsgrad der Phosphorsiure zulassen, schien es angebracht, 
dieser Frage einmal experimentell am Beispiel zweier unterschied- 
licher thiiringer Béden nachzugehen. 


Erarbeitung einer geeigneten Fluorbestimmungsmethode 


Arbeiten, die sich mit Fluorbestimmungen in irgendwelchen Sub- 
stanzen, insbesondere in Mineralien, befassen, geht fast stets eine selbst 
entwickelte Methode voraus. Der Grund fiir diese methodischen 
Schwierigkeiten liegt in der Mannigfaltigkeit des Untersuchungs- 
materials, das immer wieder spezifische Abinderungen in der Unter- 
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suchungsweise erfordert. In neuerer Zeit wird bevorzugt die auch 
fiir den vorliegenden Zweck benutzte von Willard und Winter (12) 
entwickelte Methode angewandt. Sie beruht auf einer Isolierung des 
Fluors durch Destillation mit Perchlorsiiure bei 135° im Wasser- 
dampfstrom, wobei Fluor als H,SiF, bzw. HF destilliert wird. Sie 
setzt aber voraus, daf sich die vorliegenden Fluorverbindungen in der 
Saure zersetzen, eine Forderung, die nicht bei allen Substanzen gegeben 
ist. Hierin bestand auch die Hauptschwierigkeit bei der Anwendung 
der Methode auf den Boden. 

Zum Nachweis von Fluor im Destillat wurde die Eigenschaft 
des Fluors benutzt, unter Bildung des sehr stabilen (ZrF,)-~ aus 
Zirkon-Alizarin-Farblacken Alizarin in Freiheit zu setzen. Fiir den 
vorliegenden Zweck nun diente die besonders empfindliche und daher 
fiir kleme Fluormengen gut geeignete Abinderung dieses Prinzips: 
Hs wird das im Destillat vorhandene Fluor mit Th(NO,), als schwer- 
lésliches ThF, ausgefallt; der erste Tropfen tiberschiissigen Thorium- 
salzes bildet dann sofort mit dem als Indikator von vornherein zu- 
. gesetzten Alizarin einen Farblack. 

Die beschriebene Reaktion wurde fiir diese Arbeit iibernommen 
und auf die bei der Durchfiihrung einzuhaltenden Bedingungen 
tiberpriift. 

Entscheidend fiir die Ergebnisse bei der Titration ist einerseits 
die Schirfe des Titrationsendpunktes: Als optimal erwies sich ein 
Volumen der zu titrierenden Probe von 25ccm mit einem Fluor- 
gehalt von 0,01 bis 0,lmg, der durch entsprechende Verdiinnung 
einzuhalten ist. Zum anderen besteht eine enge Abhiangigkeit der 
verbrauchten Menge an Thoriumnitrat vom pH-Wert. Durch Zugabe 
von verdiinnter NaOH bzw. HCl ist eine bestimmte optimale H-Jonen- 
Konzentration von etwa pH 2,6 einzuhalten. 

Es sei weiter darauf hingewiesen, dafi die Auswertung der 
Titrationszahlen durch Vergleich mit Standardwerten einer reinen 
Natriumfluoridlésung erfolgt, aber so, daB die Standardlésungen nicht 
direkt, sondern auch erst nach Destillation titriert werden. Es ergeben 
sich naimlich geringfiigige Unterschiede, die offenbar auf Aziditits- 
unterschieden beruhen, die sich wahrend der Titration einstellen, denn 
nach der Destillation und nach dem Neutralisieren findet sich in der 
Vorlage Natriumsilikofluorid, das beim Titrieren Wasserstoffionen frei- 
legt und mit der Ansiuerung den Verbrauch an Thoriumnitrat er- 
héht (Gleichung II), wihrend bei direkter Titration kee Ans&uerung 
erfolgt (Gleichung I): e 
Gl. I: 6Na,F, + 3 Th(NO;), — 3ThF, + 12 NaNO, 

Gl. Il: 2.Na,SiF, + 3Th(NO,), +4H,O > 38 ThF, + 2Si0, 
+ 4 NaNO, +8 HNO, 

Die Schwierigkeit bestand nun darin, das im Boden in schwer- 

Jéslichen Verbindungen vorliegende Fluor quantitativ in das Destillat 
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iiberzufiihren. Mc Intire berichtet tiber eine groBe Anzahl von Ver- 
suchen, in denen der Aufschlu8 der Fluorverbindungen nach dem 
dort iiblichen Verfahren bei der Sodafabrikation aus Kryolith vor- 
genommen wurde: Durch Erhitzen mit Kalk im elektrischen Ofen bei 
Rotglut wird das gesamte Fluor in CaF,, also eine durch HClO, 
leicht zersetzliche Form, iibergefiihrt. Gleichzeitig werden etwaige 
organische Bestandteile zerstirt, welche die HC1O,-Destillation gefiahr- 
den kénnten. 

Die an zwei verschieden schweren Biden, einem Muschelkalk- 
boden (Nr. 13) und einem Buntsandsteinboden (Nr. 10) durchgefiihrten 
Versuche zeigten jedoch, daf Gliihtemperaturen von 500° auch bei 

lingerer Kinwirkungszeit (Ta- 
Tabelle 1. Einflu8 variierter Gliihzeit (500°) belle 1, 2a) zum AufschluB 
Boden Nr. 13 nicht ausreichten: Hs waren 


Ley inander- 
in com n/100 Th(NO,), zum Teil vier aufeinande 


Gliihzeit (1. Destillation) folgende Destillationen nitig, 

um das enthaltene Fluor aus 

5 Minuten 0,54 der Substanz herauszulisen. 
ip toes 0,54 Eine ‘Temperatursteigerung 
60 vi 0,56 von 500° auf 750° lieB zwar 


schon nach 2 Destillationen - 


alles meBbare Fluor iibergehen (Tab. 2b), andererseits mu8 aber ein 
Fluorverlust durch Verfliichtigung bei den héheren Gliihtemperaturen 
eingetreten sein, denn der Endwert wurde nur zu 93 °/, erreicht. 

Der Gesamtgehalt von 0,98ccm (Tabb.2) wird trotz verlingerter 
Glithzeit mit einer einzigen Destillation nicht erreicht. 


Tabelle 2, Fluorbestimmungen in zwei Boden nach wiederholter Destillation mit 
HCIO,. Destillationstemperatur 135° 


a) Der Boden ist vorher bei 500° und Kalkzusatz gegliiht worden, 
b) Der Boden ist vorher bei 750° und Kalkzusatz gegliiht worden. 


cem n/100 Th(NO,), - Verbrauch *) 


Boden Nr. | 1. Dest. | 2. Dest. | 3. Dest. | 4, Dest. | 5. Dest. |Summe 
a) 10 | 0,07 | 0,01 0,00 0,00 0,00 0,08 
a) 13 0,54 0,31 0,11 0,02 0,00 0,98 
b) 13 [S084 2) C.Ore e000" i Osea as 


Mehr Aussicht auf Erfolg bot eine Erhéhung der Destillations- 
temperatur, die offensichtlich starken Hinflu8 auf die Lisungsgeschwin- 
digkeit der Fluorverbindungen ausiibte. Die Destillationstemperatur 
wird aber nach oben begrenzt durch die Zersetzungserscheinungen 
bei der Perchlorsiure, die ein Uberschreiten von 145° nicht zulassen. 


*) Der Thoriumverbrauch ist stets unter Abzug des Blindwertes angegeben, 


a 
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Zudem sind unter diesen Bedingungen noch immer zwei Destilla- 
tionen zur quantitativen Erfassung des Fluors erforderlich (Tab. 3). 


Tabelle 3. Destillation mit HClO, bei verschiedenen Destillationstemperaturen 


Destillations- 1. Destillation 
temperatur ecm n/100 Th(NO,), 
135° 0,54 
145° 0,83 
150° 0,95 


Gleichsinnige Erfahrungen diirften es sein, die McIntire neuer- 
dings dazu veranlaSt haben, anstelle eines alkalischen Aufschlusses 
mit folgender Perchlorsiuredestillation die Bodenprobe direkt mit 
Schwefelsiiure bei 165° aufzuschliefen. 

DaB diese AufschluBmethode ausreicht, lieBen weitere Unter- 
suchungen erkennen, denn weder vorgeschaltetes Gliihen noch ein 
héherer Feinheitsgrad der Probe brachte eine gesicherte Erhéhung 
der Ergebnisse (Tab. 4). 


Tabelle 4. Einflu8 verschiedener Vorbehandlung des Bodens 
a) Vorschaltung eines Gliihprozesses bei 500° 
b) Unterschiedlicher Feinheitsgrad 
a-+b) Destillation mit H,SO, bei 165° und anschliefender Destillation mit HClO, 


bei 135° ~ 
(Durchschnittswerte aus 6 Parallelen) 


Vorbehandlung des Bodens ecm n/100 Th(NO,), 


GliihprozeB | Feinheitsgrad Boden Nr.10| Boden Nr. 13 
Gliihen bei 500° auf 0,3 mm © zerrieben — 0,96 + 0,02 
ohne auf 0,3:mm © zerrieben 0,08 0,97 + 0,01 
ohne in Kugelmiihle zermahlen _— 0,98 -+- 0,01 


Um die Genauigkeit der Methode zu iiberpriifen, ist in einigen 
Béden die Gesamtfluormenge und die in einzelnen Korngréfenfrak- 
tionen getrennt ermittelt worden, und es zeigt sich, dafi die Summe 
der in den drei Fraktionen enthaltenen Fluormenge recht gut mit 

dem ermittelten Gesamtgehalt tibereinstimmt (Tab. 5). 


Zabelle 5. Fluorbestimmungen in einzelnen Fraktionen und im Gesamt-Boden zur 
Uberpriifung der Methode 
Werte in mg F je 100 g Hinwaage 


Fraktionen 
=. Summe der Gesamt- 
ae Sand | Schluff Ton Fraktionen Boden 
Nr. 2— 0,02 0,02—0,002 |< 0,002 mm © 
4 ae 3,8 15,8 aleve 21,0 
15 18,2 43,9 58,4 120,5 121,1 
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Bei allen Fluoranalysen ist den Vorversuchen entsprechend 
folgender Analysengang eingehalten worden: 


Der getrocknete Boden, je nach Fluorgehalt in Mengen von 
0,5—2g eingewogen, wird im Rundkolben mit 50cm Schwefelsdure 
(1:1 verdiinnt) bei 165° im Olbad erhitzt und die Wasserdampfzufubr 
so reguliert, da8 in 40 Min. 250 ccm destillieren. Anschliefend wird, um 
den stérenden Einflu& der bei den héheren Temperaturen mit tibergegan- 
genen SO,-Jonen auf die Titration auszuschalten, das gegen Phenol- 
phthalein alkalisch aufgefangene und eingedampfte Destillat einer er- 
neuten Wasserdampf-Destillation mit 15 cem 60prozent. Perchlorsiure 
bei 135° unterworfen. Vom Destillat (250 ccm) werden aliquote Teile 
von 25cem zu 3 bis 4 Paralleltitrationen verwandt. Jede Probe wird 
mit alizarinsulfosaurem Natrium versetzt, mit verdiinnter NaOH neu- 
tralisiert und durch Zugabe von 2 ccm 0,05 n HCl auf einen stets 
gleichen pH-Wert gebracht. Hierauf erfolgt die Titration mit 0,01n 
Th(NO,),-Lisung bis zu einem bestimmten Endpunkt, der im Ver- 
gleich mit einer selbstbereiteten Co-Nitrat/Na-Chromat-Lisung von 
rosa Farbton leicht einzuhalten ist. Der Fluorgehalt der Bodenprobe 
laft sich dann aus einer Standardkurve ablesen, deren Werte durch 
Destillation bekannter Na,F,-Lésungen auf die gleiche Weise gewonnen 
wurden. 


Kurze Charakterisierung der fiir die Untersuchungen verwendeten 
Profile thiiringer Buntsandstein- und Muschelkalkbéden 


Zu den Untersuchungen wurden einige fiir Thiiringen charak- 
teristische Profile des Mittleren und Oberen Buntsandsteins, des 
Unteren, Mittleren und Oberen Muschelkalkes und zum weiteren 
Vergleich eine Probe aus dem Oberen Zechstein herangezogen ’). 


Probe 1, einschwach saurer bis saurer schluffiger Tonboden, entstammt einer 
Krume des Oberen Zechsteins in einem Waldgebiet bei Wilhelmstal-Fértha, 


Bei Probe 2—5, einem Profil aus dem mittleren Bundsandstein in Stadtroda, 
handelt es sich in allen Horizonten um einen neutralen, lehmigen Sand- bezw. 
sandigen Lehm mit mafSigem Feinerdeanteil. 


Der gleichen Formation aus Stadtroda gehéren die BOden 6 und 7 an. Sie 
liegen im gleichen neutralen Reaktionsbereich, sind aber weniger feinerdehaltig und 
mit nur 11—13°/, Abschlimmbarem als schwach lehmiger Sand zu kennzeichnen. 


Abnlich verhalt sich das Profil mit den Proben 8—10 aus dem Mittleren 
Buntsandstein aus Eichenberg. In allen Horizonten ist die Reaktion schwach alkalisch: 
Der Untergrund, Probe 10, besteht hier aus extrem bindemittelarmem Sand. 


Proben Nr. i und 12, ebenfalls aus Eichenberg, aber einem Profil des 
Oberen Buntsandsteins (Rot) entnommen, bilden hinsichtlich ihres Carbonatgehaltes 
bereits den Ubergang zu der Formation des Muschelkalkes. Die pH-Werte liegen 


im neutralen Bereich. Wegen ihres hohen Gehaltes von etwa 60% Abschlammbarem 
sind sie ais Tonbéden anzusprechen. 


*) Bei der Auswahl war uns der Landesgeologe, Herr Dr. W. H ; 
dankenswerter Weise behilflich. erica pe EA eas 
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Boden Nr, 13 aus dem Unteren Muschelkalk in Zwiitzen kann als schwach 
alkalischer, lehmiger Mergelboden bezeichnet werden. 

Profil 14/15, auch aus Zwitzen, jedoch dem Mittleren Muschelkalk ent- 
stammend, stellt einen schwach alkalischen, im C-Horizont tonigen Mergelboden dar. 
In der Krume ist der Kalkgehalt durch Auswaschung auf ein Zehntel des im C-Horizont 
enthaltenen heruntergegangen. 

In Profil 16/17 sind die Unterschiede weniger kra8. Die Proben wurden 
einem von KulturmaSnahmen nicht beeinflu&ten Profil des Mittleren Muschelkalkes 
unterhalb des Windknollen bei Jena entnommen. Im C-Horizont handelt es sich wieder 
um einen typischen gelben tonigen Mergel, im A-Horizont um einen tonigen stark 
humosen Mergelboden. 

Das Profil 18/19, eine Probe aus dem Oberen Muschelkalk in Kétschau, 
zeigt im A-Horizont einen humosen, kalkhaltigen Tonboden, im C-Horizont einen 
tonigen Mergel an. 


Tabelle 6. Fluor- und Phosphorsiuregehalt Thiiringer Ackerbéden und ihr Anteil 
an Abschlimmbarem 


é Gehalt 
‘ mg in 100g Gew. an Ab- 
Been Formation Wiles Bas) @uctient) |ischlamm- 
ae Fr P.O F/P,0, | barem4) 
Nr. ee o 

1 | Oberer Zechstein A 5,6 | 49,0 | 86,9 0,56 60 

2 | Mittlerer Buntsandstein| A, ee |) BESO) | Ae 0,13 30 

3 9 “ A, Valet SOM ce. 0,15 26 

4 . “8 A, (eden l:O aia 88-0 0,19 17 

5 ‘. = C 7,0 | 21,0 | 565 0,37 26 

6 ‘5 - A pe, KO) | ngs) 0,12 13 

q B - C 6,6 | 14,0 | 49,6 0,28 11 

8 “ e A 74°} -23,5 || @1,8 0,32 7, 

9 ~ x B 7,8 | 24,0 | 41,6 0,58 14 
10 s 4 C 7,6 8,0 | 18,0 0,44 7 
11 | Oberer Buntsandstein A 7,6 | 74,5 | 118,0 0,63 58 
12 2 2 C 7,1 | 88,0 | 88,6 0,99 68 
13 | Unterer Muschelkalk A 7,6 | 104,0 | 186,2 0,57 49 

-14 | Mittlerer Muschelkalk A 7,4 | 83,0 | 94,0 0,87 50 
15 - 7% C 7,5 |107,0 | 63,0 1,69 69 
16 A 7 A 7,7 |110,0 | 208,4 0,53 69 
17 C 7,8 |121,0 | 64,3 1,88 49 
18 | Oberer Muschelkalk A 7,2 | 47,0 | 289,0 0,16 50 
19 9 : C 7,0 | 84,5 | 368,0 0,23 58 


4) Die Zahlen, nach der Methode Kopecky- Krauss erhalten, sind der 
Dissertationsarbeit von H. Diring (4) entnommen. : 
Chemie der Erde. Bd. XVI. 


34 G. Michael u. B. Blume, 


Fluorgehalt und -verteilung in den beschriebenen Profilen und ihr 
F/P,O,;-Quotient 
Die zuniichst im Rahmen der Arbeit interessierenden Analysen- 
werte sind in der Tabelle 6 zusammengestellt worden. 


Man erkennt als erstes, da8 der F-Gehalt innerhalb recht weiter 
Grenzen, zwischen 8 und 121mg je 100g Boden, schwankt, aller- 
dings nicht unregelmiiBig. Auf diese Gesetzmifigkeiten soll spiter 
zuriickgekommen werden, wenn der Anteil der verschiedenen Fluor- 
verbindungen im Boden erértert wird. 


Hier sei zunichst erst einmal auf den fiir die Kernfrage der 
Arbeit und die Beziehung zur Phosphorsiure wichtigen Quotienten 
F/P,0; verwiesen, der angibt, da in allen untersuchten Boden grund- 
siitzlich der F-Gehalt in mehr oder weniger hohem Mafe diejenige 
Menge an Fluor iibersteigt, die zur Bindung der vorhandenen Phosphor- 
siiure als Fluorapatit erforderlich ware, denn nur 0,08 Teile Fluor auf 
einen Teil P,O, wiren gewichtsmifig erforderlich um reinen Fluor- 
apatit zu bilden. In allen Boden tibersteigt der Fluorgehalt diesen 
Grenzwert betrichtlich, wobei noch zu beriicksichtigen bleibt, daf 
ein grofer Teil der Phosphorsiiure im Boden stets in organischer 
Form oder in Bindung an die Sesquioxyde vorliegt, und fiir eine 
Fluorapatitbildung nur der an Kalzium gebundene Anteil in Betracht 
zu ziehen ist. Die Untersuchungen Dirings (4) ergaben fiir alle 
Abteilungen des Muschelkalkes 380—50°/, in den A-Horizonten, 
5—10°/, der Gesamtphosphorsaure in den C-Horizonten alsin organischer 
Form vorliegend; der restliche anorganische Anteil wurde im wesent- 
lichen als an Kalzium gebunden ermittelt. Werden die Déring- 
schen Versuchsergebnisse zugrunde gelegt, die in den Buntsandstein- 
biden etwa 25—30°/, der Gesamtphosphorsiure als in Kalzium- 
bindung vorliegend anzeigen, und wird fiir Apatit ein F/P,0,-Ver- 
haltnis von 1 zu 12°) angesetzt, so kann auch in den giinstigsten 
Fallen bei Krume 2 und 6 nur 1/, des gesamten Fluorgehaltes auf 
Apatit zuriickgefiihrt werden. Da dem nach der Tiefe zu ansteigenden — 
Fluorgehalt ein abnehmender P,O,-Gehalt parallel geht, verschiebt | 
sich im C-Horizont der F/P,0,-Quotient stets noch weiter zu un- 
gunsten des letzteren und vergréfert den Anteil des anderweitig 
gebundenen Fluors betriichtlich. 


In den Kalkbéden kommt die erwihnte Tendenz noch weit 
stirker zum Ausdruck, da mit zunehmender Schwere des Bodens 
die Phosphorsaure nicht annihernd in dem Mafe zunimmt, wie Fluor: 
Wihrend der P,O,-Gehalt hier im Durchschnitt das Dreifache des in — 
den Sandbéden enthaltenen betriigt, steigt der Fluorgehalt auf das 


*) Unter der nach Rathje nicht sehr wabrscheinlichen Voraussetzung, daB 


reiner F-Apatit vorliegt. Andernfalls wiirde sich der apatitgebundene Anteil des 
Fluors noch weiter erniedrigen, 
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Fiinffache an nnd erhéht somit den F/P,O,-Quotienten hier erheb- 
lich: Dem F/P,0,-Verhaltnis von 0,29 in den leichteren Sandbéden 
steht ein solches von durchschnittlich 0,84 in den schwereren Ton- 
und kalkhaltigen Béden des Rots und des Muschelkalkes gegeniiber, 

Die Ermittlung des F/P,0,-Quotienten hat damit eindeutig ge- 
zeigt, dai in allen untersuchten Profilen, in besonders 
starkem Ma8e in denender Mu schelkalkbéden, weit- 
aus mehr Fluor zugegen ist, als dem P,0,-Gehalt ent- 
Sprechend in Form von Fluorapatit gebunden sein 
kann. 

Theoretisch mtiBte also in allen diesen Biden die Moglichkeit 
zur Uberfiihrung jeglicher Phosphorsiiure in Fluorapatit bestehen. 
Wie weit sie tatsichlich in dieser Form vorliegt, werden die weiter 
unten zu besprechenden Versuche veranschaulichen. 

Damit geht weiter aus diesen Ergebnissen hervor, da8 Fluor im 
Boden nicht nur im Apatit auftritt, wie bisher haufig angenommen 
wurde, (Clarke und Washington, zit. n. 13), Gericke (14) 
und wie auch Westgate (1) noch aus seinen Resultaten folgerte, 
sondern da8B es auferdem, und zwar zum weitaus gréBten Teil, in 


Form von anderen Verbindungen vorliegen muB. 

Robinson und Edington (2) sind zu dhnlichen Ergebnissen gekommen. 
Zwar enthalten nach ihrer Ansicht die an Fluor reichsten Boden das meiste Fluor 
an Apatit gebunden, doch fanden sie beispielsweise keine Beziehungen zwischen 
F- und P,0,-Gehalt. Sie bezeichnen ,micaceus clays“ als Hauptquelle fiir Fluor 
im Boden. 

Von mineralogischer Seite her werden in jiingster Zeit diese Befunde durch 
Koritnig (18) bestitigt. Er weist auf Grund einer groBen Anzahl von Fluor- 
und Phosphorséurebestimmungen in Gesteinen nach, dai entgegen der bisherigen 
Ansicht sowohl in den Eruptiven als auch in den Sedimenten nur etwa 20%, des 
gesamten Fluors an Apatit gebunden sein kann. Neben geringen Mengen an Fluorit 
_ sind es Glimmer und Hornblende mit etwa 0,3—0,4% Fluor, welche als wesent- 
liche Bestandteile der meisten Gesteine die hauptsichlichen Fluortriger in den 
magmatischen Gesteinen darstellen. In den Sedimenten ist die Verteilung der Fluor- 
mineralien gréRenordnungsmaig unterschiedlicb: wahrend in den primaren, klastischen 
Sedimenten Glimmer vorherrschen, soll in den chemisch-biogenen Fluorit neben 
Apatit fast der einzige Fluortriger sein; zu beriicksichtigen sind dabei noch die 
Tonmineralien, wenn auch hieriiber noch keine gesicherten Untersuchungsergebnisse 
vorliegen. Kompliziert werden die Verhiiltnisse allerdings dadurch, daf Fluor einen 
_Nebenbestandteil der Gesteine und Mineralien mit schwankendem prozentualen An- 
teil darstellt: im Proze8 der Mineralbildung kann es an Stelle der Hydroxylgruppe 
in das Kristallgitter eintreten. 

Ubrigens ergaben bereits die Voruntersuchungen fiir den methodischen Teil 
einen interessanten Hinweis in dieser Richtung: Wihrend nimlich fiir den Auf- 
schlu8 von Rohphosphaten Temperaturen von 135°C ausreichen, erfordert eine voll- 
stiindige Verfliichtigung von Fluor aus Boden 165°C. Auch hieraus kann der SchluB 
gezogen werden, da8 Fluor im Boden nicht nur in Kalkbindung, sondern auch in 
resistenteren, schwer angreifbaren Formen (wie etwa in Glimmern) vorliegt. 

Die Kenntnis dieser anderen Fluortrager im Boden ist auch fiir das vorliegende 
Thema schon insofern von Interesse, als diese Fluorverbindungen und ihre Léslich- 


keit die Dynamik des Fluors im Boden bestimmen. 
3* 
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Tabelle 6 14Bt als weiteres Prinzip fiir das Auftreten von Fluor 
im Boden einen charakteristischen Zug erkennen: Die Zunahme des 
Fluorgehaltes nach dem Untergrund hin. Da die Pflanzen nur wenig 
Fluor enthalten, wird es nicht, wie z. B. Kalzium, durch die Wurzeln 
im Kreislauf an die Oberfliche gebracht, und es laft sich deshalb 
auf eine Verlagerung in tiefere Schichten schliefen, die durch eine 
gewisse Léslichkeit erklirt werden kann. Denn der Untergrund ent- 
halt fast regelmaBig bis zu 50°/,, in einem Fall sogar 100°/, mehr 
Fluor als die Krume. ~ 

AufschluBreich ist weiterhin der Fluorgehalt im Vergleich ver- 
schiedener Bodenarten. Ganz allgemein enthalten die leichteren Biden 
erheblich weniger Fluor als die schweren. Es zeigt sich hier zwischen 
der Fluormenge und dem Anteil des Abschlimmbaren eine deutliche 
Beziehung: der Zunahme der Kolloidteilchen geht ein Ansteigen des 
Fluorgehaltes weitgehend parallel. Wihrend bei den leichteren Bunt- 
sandsteinbéden mit 7—30°/, Abschlimmbarem sich der Fluorgehalt 
zwischen 8 und 24mg in 100g Boden bewegt, steigt er in den 
schweren Boden des Rét und des Muschelkalkes mit einem Kolloid- 
anteil von 50--73°/, auf 47—121mg in 100g an (vgl. Abb. 1). 
Demnach scheint Fluor in den feineren Fraktionen in verstiarktem 
Mabe konzentriert zu sein. 
mg Fluor Abschlammbares 


in 100g lo 
Boden 


100 


aN 
77 Ab-N\ 
¢ Ne /'schlammy 
‘ bares * 


50 


Béden:Nrn10 6 1 
geordnet nach steigendem Fiuor- Gehalt 


1419) 125 3 i aie 


Abb. 1. Beziehungen zwischen dem Gehalt an Fluor und an abschlimmbaren Teilen 
in verschiedenen Biden 


Beachtenswert ist das Verhalten der schweren Biden: Wiaihrend 
beide Kurven der Abb.1 in den Buntsandsteinbéden (Nr. 2—-10) 
immerhin noch ahnlich verlaufen, und sich auch der schwere Zechstein- 
boden (Nr.1) in diesen Kurvenverlauf einordnet, trennt sich bei den 
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Muschelkalk- und Rétbéden (Nr. 11—19) die Fluorkurve von der des 
Abschlimmbaren: der Fluorgehalt liegt hier weit héher als nach dem 
Anteil an Abschlimmbarem zu erwarten wiire. Auf Grund der im 
Sediment vorliegenden Verhiiltnisse kénnte auf die Anwesenheit von 
Fluorit geschlossen werden. Es schien daher aussichtsreich, daraufhin 
einzelne Korngréfenfraktionen zu untersuchen, also die Béden zu 
fraktionieren, um auf diese Weise evtl. einen tieferen Kinblick in 
die Bindungsformen des Fluors zu gewinnen. 


_ Versuch einer Identifizierung der vermuteten F-Quellen 
durch Analyse einzelner Korngrdfenklassen 


Bei der Durchfiihrung der Schlammanalyse war zuniichst eine 
Reihe von Schwierigkeiten zu beheben. Als erstes galt es, die Vor- 
bereitung der Bodenproben zur eigentlichen Schlimmung, d. h. also 
das Dispergieren des Bodens, auf méglichst schonende Weise vor- 
zunehmen. Nach verschiedenen Vorversuchen wurde schlieBlich so 
verfahren, dafi die Bodenproben weitgehend mechanisch zerrieben, 
24 Stunden zweimal mit n/10 NH,OH geschiittelt und im Atterberg- 
Zylinder dekantiert wurden. 

Bei der Auswertung der Ergebnisse sind zwei weitere Foblereelien zu beriick- 
sichtigen: zum ersten kann durch langwierige Behandlung mit grofen Wassermengen 
beim Dekantieren Phosphorsiure wie auch Fluor aus den groberen Fraktionen zu- 
sitzlich in die Fraktion des ,Abschlammbaren“ lediglich durch Auflésung itiber- 
gehen. Vorversuche ergaben, daB auch diese Fehlerquelle nur geringfiigiger Art 
sein konnte, denn die Wasserléslichkeit der Phosphorséure ist so gering, da sie 
vernachlassigt werden kann, und auch die Fluorwerte werden durch ausgedehnte 
Wasserbehandlung der Bodenproben nicht verschoben, wie aus Versuchen mit 
gestaffelten Wasserzusiitzen bewiesen werden konnte. — Hiner etwaigen Verkittung 
unvollstandig zerstérter organischer Substanzen mit Mineralkérnern, die die Kolloid- 
fraktion zugunsten der Schluffraktion erniedrigen wiirde, wird bei der Auswertung 
der Ergebnisse insofern Rechnung getragen, als in den A-Horizonten Ton- und 
Schluffanteil immer gemeinsam beriicksichtigt werden sollen. 


Nachdem diese Vorversuche die Brauchbarkeit der verwendeten 
Schlimmanalyse gesichert hatten, wurden vier charakteristische Profile 
ausgewihlt und jeweils ihr A- und C-Horizont in einzelne Korn- 
groBenklassen zerlegt. 

Zunichst soll anhand der gewonnenen Zahlen (Tab. 6) unter- 
sucht werden, ob sich Beziehungen zwischen Fluor- und Phosphor- 
sauregehalt innerhalb der einzelnen Fraktionen erkennen lassen, die 
evtl. Riickschliisse auf ihre Bindungsform erlauben. Gemeinsam fiir 
Fluor- und Phosphorsaure ist die Abnahme ihres prozentualen Gehaltes 
nach den gréberen Fraktionen. Da in allen Fiillen diese Tendenz beim 
Fluor etwas stirker ausgeprigt ist als bei der Phosphorsiure, ernied- 
rigt sich auch allgemein der F/P,0,-Quotient und niihert sich damit 
in der Sandfraktion einige Male dem des Apatits mit einem Quotienten 
von 0,08. Sonst ist Fluor auch hier noch im Uberschu8 vorhanden, 
so daB keine direkten Riickschliisse gezogen werden konnen, bemer- 
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Tabelle 7. F- und P,0,-Gehalt in den einzelnen KorngroBenklassen 


a = | , | Gesamt-Boden** = 
3 Be 5 absolute Menge in 100g Boden 
ica) g = 

é is | mg in 100 g |Quotient mg F mg P,O; 
Nr. EF PO, | F/P,95 | Sand*)|Schluff*) Ton*) Sand | Schluff Ton 
1| zo | A | 49,0! 869| 056 | 3,6 | 183 | 27,1 | 116 | 266 | 45,7 
3 | sm} A | 13,0} 840} 015 1,8 3,9 6:3 -| 22.0 |) 22 84 43% 
5s |e C areal ONeo6 Del Ost Peril 3,8 | 15,8 6,4 6,8 | 44,6 
11S) Ss0) AS 4,00 21S:0 206s 6.9 23,7 | 46,8 | 23,5 | 37,4 | 60,6 
12} — | © | 88.0) 88,6 | 0,99 6.8 24,6 | 60,4 | 165 | 27,9 | 54,7 
16 |mm | A /110,0/}2084 | 0,53 | 16,9 42,3 | 42.0 | 348 | 86,7 | 78,0 
17} — | C 121.0) 64,3") 1,88 | 18.2 43.9 | 584 | 22,1 | 19,7 | 24,4 
18 | mo | 4 | 47.0}289,0 | 0,16 | 5,6 | 20,3 | 19,8 | 70,7 | 1184 |101,2 
19 | — | C | 84,5/368,0 | 0,23 -| 18,6 11,0, 1457.3" 197,61 SOON eg i 


kenswert ist jedoch der absolut weit héhere Fluor- und Phosphor- 
siuregehalt in der Sandfraktion der Kalkbéden im Vergleich zu den 
karbonatfreien Béden des Buntsandsteins und des Zechsteins. Beim 
Vergleich niimlich des prozentualen P,O,- bzw. F-Gehaltes der Sand- 
zur Tonfraktion ergibt sich fiir die Buntsandsteinbiden ein Verhiiltnis 
von etwa 1:20, in den Muschelkalkbiden dagegen von 1:2. Dieser 
Befund bedeutet, daB inden Muschelkalkbéden ein relativ hoher 
Anteil der Phosphorsiure in grobkérniger Form vorliegt. 
Es wird sich hier zum Teil wohl um die urspriinglich im Sediment 
vorhandenen grobkérnigen Fluorapatite handeln (15). Da die Hin- 
stellung des Léslichkeitsgleichgewichtes (7) nun aber in hohem Make 
von der Korngrife abhiingt, kann darin mit eine Ursache fiir die 
anfangs erwihnte geringe Verfiigbarkeit der Phosphorsiure in den 
Muschelkalkbéden gesehen werden. 


Gegeniiber der Sandfraktion ist der Fluorgehalt in den feineren 
Korngréfen weitaus héher: in allen untersuchten Biden sind 
80—90 % des gesamten Fluors im ,Abschlimmbaren® loka- 
lisiert, und der Anteil des Abschlimmbaren bestimmt dem- 
nach in erster Linie die Fluor-Menge im Boden. 

Uber die Art der Fluorverbindungen in diesen feinen Fraktionen 
kann zunichst der P,O;-Gehalt einen Hinweis liefern: Er steigt von 
der Sand- zur Tonfraktion ebenfalls, aber nicht in dem Mafe wie 
der Fluorgehalt. Der F/P,0;-Quotient wird infolgedessen in den fei- 
neren KorngréSenklassen noch weiter erhéht; im Extremfall bei 


*) Sand =2—0,02mm 6, Schluff=0,02—0,002 mm @, Ton=<0,002 mm ©. 
**) Der Gesamtgehalt des Bodens wurde getrennt von den Fraktionen ermittelt, 
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einiger Buntsandstein- und Muschelkalkbéden und eines Zechsteinbodens 


Fraktionen 


Quotient 
B/P,O, 


Fraktionsanteil 
in 9 


mg F in 100g mg P,O, in 100¢ 


Sand | Schluff Ton | Sand |Schluff} Ton | Sand Schlufi| Ton | Sand Schloff Ton 


0,31 | 0,69 |0,59 | 9,0 | 47,0 |1260| 29,0 | 68,9 |212,5|39,9 | 386 | 21,5 


0,08 | 0,17 |0,14 | 2,5 | 20,5 | 71,0] 31,3 }121,9 /490,9| 72,4 | 18,7 | 89 
0,33 |.0,56 |0,35 | 3,0; 50,0] 73,0] 9,0 | 889 |210,8|71,1 | 7,7 | 21,2 


0,29 | 0,63 | 0,77 |19,0 | 80,0 |144,0 | 63,4 |120,8 |188,9| 37,0 | 30,9 | 32,1 
0,41 | 0,88 |1,10 | 24,0 | 81,0 |145,5 | 58,5 | 92,3 |131,8/28,1 | 30,3 | 41,5 


0,49 | 0,60 | 0,54 | 55,0 |111,0 | 187,0 | 113,7 | 184,5 |348,2 | 30,6 | 47,0 | 22,4 
0,82 | 2,23 | 2,39 | 36,0 |186,0 |224,0 | 43,9 | 83,5 | 93,3| 50,4 | 23,6 | 260 


0,08 | 0,17 | 0,20 |16,0 | 51,5 | 77,0 | 202,6 | 299.9 )395,4| 34,9 | 39,5 | 25,6 


0,19 | 0,11 |0,33 | 76,0 | 69,0 | 96,0 | 395,4-| 622,7 |286,6| 24,4 | 15,9 | 59,7 


Boden Nr. 17 kann nur ein dreifigstel des insgesamt in 
der Kolloidfraktion vorhandenen Fluors auf Apatit 
zuriickgefitihrt werden. 

Zur Identifizierung der anderen Fluortraiger in diesen boden- 
kundlich wichtigsten Fraktionen mdgen folgende Gesichtspunkte 
beitragen: 

Réntgenographische Ermittlungen (18) haben gezeigt, dai unter 
unseren klimatischen Bedingungen sich die Kolloidfraktion zu etwa 
25°/, aus den sekundiren Mineralien der Kaolin- und Montmorillonit- 
gruppe, zu etwa 33°/, aus den primaren Mineralien der Glimmer- 
gruppe, aus Muskowit und Biotit, und zu rund 40°/, aus Quarz zu- 
sammensetzt. Uber einen evtl. Fluorgehalt der sekundiiren Tonminerale 
liegen noch kaum exakte Ergebnisse vor. Auch bauen sich diese ja 
groBtenteils aus den Zersetzungsprodukten der Feldspiite auf, die ihrer- 
seits hauptsichlich in den mittleren Fraktionen auftreten, also in Korn- 
groBenklassen, in denen Fluor nur in geringem Umfang enthalten ist. 
Koritnig (13) bestimmte in Kaolin und Halloysit Fluorgehalte von 
0,026 9/, und 0,017°/,. Hin kurzer Uberschlag mége die Bedeutung der 
sekundaren Tonmineralien als Fluortrager an einem Beispiel darlegen: 


In 100g Boden Nr. 5 sind 15,8 mg Fluor in der Tonfraktion 
enthalten. Der prozentuale Anteil der Tonfraktion am Gesamtboden 
betriigt 20°/,. Hieran mégen zu 25°/, sekundire Tonmineralien betei- 
ligt sein (18). Werden letztere ihrerseits mit einem Gehalt von 0,02°/, 
Fluor eingesetzt, dann errechnet sich der Fluorgehalt fiir die Kolloid- 
fraktion zu 1 mg F in 100g, entspricht also nur etwa einem 1/,, 
der tatsiichlich hier enthaltenen Fluormenge. Da8 auch in der Tat 
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der anderen Komponente der Tonfraktion, dem Glimmer, bei weitem 
die Hauptbedeutung als Fluormineral zukommen wird, geht aus fol- 
genden Ausfiihrungen hervor. 

Zuniichst ist festzustellen, da8 die Glimmer zufolge ihrer hohen 
Spaltbarkeit nur in den feineren Fraktionen auftreten. Z. B. fand v. 
Engelhardt (17) erst in den Fraktionen zwischen 20 und 60 geringe 
Glimmermengen, die in der letzten untersuchten Fraktion von 1—104u 
sprunghaft anstiegen. Gleichlautend gibt Correns (18) den Glimmer- 
anteil der Fraktion <2m mit 30—50°/, an. Auch Schachtschabel 
(19,20) hat in der Fraktion <10, bei allen untersuchten Boden 
Glimmer gefunden, und zwar durchschnittlich 30°/o. 

Koritnig hat im Glimmer einen Fluorgehalt von 0,4 baw. bei 
einem Vorliegen in sehr feiner Korngréfenordnung — im Laufe der 
Verwitterung muf ein teilweises Herauslisen von Fluor aus dem Kristall- 
gitter beriicksichtigt werden — einen solchen von 0,2—0,3°/) Fluor 
gefunden. Dieser relativ hohe Fluorgehalt im Verein mit der Haufig- 
keit seines Auftretens liBt vermuten, daB er neben dem Fluorit zu 
den Fluortriigern in Gesteinen und Boden zu zihlen ist. 

Legen wir die gleiche Berechnungsweise wie oben bei den 
sekundiren Tonmineralien zugrunde, so errechnet sich bei 30 °/, Glimmer- 
gehalt des Kolloidanteils mit 0,2°/, Fluor ein Gehalt von etwa 12 mg 
F in 100g fiir die Kolloidfraktion in Boden Nr.5. Bei zusitzlicher 
Beriicksichtigung von etwa 2mg apatitgebundenem Fluor und 1 mg 
fiir die primaren Tonmineralien berechneten kommt diese Zahl von 
12+2-+1—15 dem ermittelten Gehalt der Kolloidfraktion von 
15,8 mg in 100g weitgehend nahe. 

Um jedoch den Zusammenhang zwischen Glimmer- und Fluor- 
gehalt exakter nachzuweisen, wiren zum Vergleich mit den bereits 
vorliegenden Fluorwerten genaue Gehaltsbestimmungen fiir Glimmer 
erforderlich. Da weder die Réntgenanalyse noch die Elektronenmikro- 
skopie bisher in befriedigender Weise quantitative Aussagen zu machen 
gestatten, wurde auf die kolloidchemische Bestimmungsmethode von 
Schachtschabel (16,21) zuriickgegriffen, der mittels selektiver Sorption 
den Anteil von Montmorillonit und Glimmer wenigstens gréBenordnungs- 
mafig bestimmt. Er geht davon aus, da8 Montmorillonit aus der Misch- 
lésung z. B. eines Kalzium- und Kaliumsalzes Kalzium zu einem groBeren 
Prozentsatz sorbiert als Glimmer, der infolge geringerer Schicht- 
ebenenabstinde die Ca-Jonen je nach dem Zerteilungsgrad nur an den 
Aufgenflichen des Gitters und nicht intramizellar sorbiert. 

Fiir diese Untersuchungen wurden nur die Buntsandsteinbéden 
herangezogen, da in den Karbonatbiden das in allen Fraktionen auf- 
tretende Cal, etwaige Beziehungen zwischen Glimmer- und Fluor- 
gehalt naturgeméB verwischen wiirde und zudem die Ca-Ionen einen 
erheblichen Unsicherheitsfaktor in die Bestimmung bringen. Die hier 
gefundenen Werte (Tabelle 8) Jassen, selbst wenn man mit der gréBten 


en 
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Vorsicht an ihre Auswertung geht, doch wohl recht deutliche Be- 
ziehungen erkennen: Dem steigenden F-Gehalt entspricht ein geringerer 
Sorptionsanteil des Kalziums, d. h. also ein ebenfalls steigender Glimmer- 
gehalt (vgl. Abb. 2), und so darf das vorliegende Ergebnis sicher auch 


Tabelle 8. Behandlung der Béden mit einer Ca-/K-Mischlésung (nach 
Schachtschabel) zwecks Ermittlung des Glimmeranteils 


Sorptions- : Gehalt des Bodens 

kapazitat Anteil at 

mval/100 g des Nee J Seed f 

Substanz ae Bes mg in 100g 
Glimmer . . 39,5 43 _ — 
Montmorill. . 121,9 79 _— — 
Boden Nr.2 . eo 64 8 15 
Boden Nr.3 . 6,6 65 7 13 
Boden Nr.4 . Cath 62 9 We 
Boden Nr.5 . 11,5 63 13 Phil 
Boden Nr.6 . 6,4 2 3 9 
Boden Nr.7 . 5,6 65 5 14 


mit als Hinweis dafiir dienen, da8B das in der Kolloidfraktion 
konzentrierte Fluor in erster Linie dem nur in feinen 


KorngréBenklassen auftreten- 
den Glimmer zuzuschreiben sein 
wird. 

Aus Tabelle 7 ist noch eine Ten- 
denz abzulesen, die auf das Vorhanden- 
sein einer weiteren F-Quelle hindeutet. 
Schon bei der Besprechung der F/P,0,- 
Quotienten wurde auf den relativ hohen 
Fluor- und Phosphorsauregehalt in der 
Sandfraktion der Kalkbéden hingewie- 
sen, der offenkundig im Kontrast zu den 
_ geringfiigigen Vorkommen in den ent- 
sprechenden Korngrifenklassen der 
karbonatfreien Biden steht. Da sowohl 
Fluor- als auch P,O;-Werte in den 
Kalkboden hoher liegen, ist ein ent- 
sprechend gréSerer Fluoranteil dem 
Apatit zuzuschreiben; doch zeigt der 
F/P,0;-Quotient trotzdem einen erheb- 


mg Fluor] Gitmmer 


Béden: Nr 6 


Siew (elem = 4, 


geordnet nach steigendem Fluor- Gehalt 


Abb. 2. Fluor und Glimmer in Boden 


lichen FluoriiberschuB an, fiir den andere Fluormineralien verantwortlich 
gemacht werden miissen. Da der Anteil des apatitgebundenen Fluors 
errechnet werden kann§&), der Glimmer in diesen Korngréfenklassen 


6) Vgl. FuBnote §. 34. 
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nicht mehr auftritt (19, 20), muf, wie bereits an friiherer Stelle er- 
wihnt, auf Fluorit geschlossen werden. Koritnig fand im Sediment- 
gestein 66—75°/, des enthaltenen Fluors als CaF, gebunden, xonnte 
; jedoch den _ mikro- 
Tabelle 9. Prozentuale Verteilung von Fluor aut die skopischen Nachweis 
Fluormineralien in der Sandfraktion der Kalkbéden wegen der feinen Ver- 


Boden als Apatit gebunden| als CaF, gebunden teilung des Caky in 
Nr. oh Of. den Karbonaten nicht 


erbringen. Unter Zu- 


cf ps me grundelegung seiner 
a oi = Berechnungsweise ist 
‘i - . in Tabelle 9 die pro- 
19 43 57 zentuale Verteilung 


von Fluor auf die bei- 
den hier in Betracht kommenden Fluormineralien aufgefiihrt. 
GréBenordnungsmibig stimmen diese Werte fiir CaF, recht gut 
mit den von Koritnig im Sedimentgestein ermittelten 66—75 °/, tiber- 
ein. Der Schwerpunkt in dieser Fraktion liegt zweifellos beim CaF), 
das aus dem Sediment in den Boden iibergeht. 


Zusammenfassend laiBt sich demnach feststellen, dab 
Fluor in den feinen abschlimmbaren Teilchen des Bodens 
konzentriert ist, und hier wiederum Glimmer als wesent- 
licher Fluortriger angesehen werden muf. Auferdem liegt 
Fluor in den Muschelkalkbéden je nach ihrem Karbonat- 
gehalt, d.h. ihrem Verwitterungsgrad, als CaF, vor, das in 
diesen Biden die zweite wesentliche F-Quelle darstellt, und 
auch beispielsweise den Apatit tiberwiegt. 


Léslichkeitsgrad der F-Verbindungen in seiner Bedeutung 
fiir die Apatitbildung 


Der Léslichkeitsgrad der Fluorverbindungen im Boden ist boden- 
kundlich wie landwirtschaftlich insofern von Bedeutung, als er Ent- 
wicklungsrichtungen im Boden festlegt und im vorliegenden Fall z. B. 
bestimmt, in welche Verbindungen die aus Verwitterung freiwerdende 
oder durch Diingung zugefiihrte Phosphorsiure iibergeht. 


Die Léslichkeit des Glimmer-Fluors diirfte recht gering sein. 
Das ist nach mineralogischen Gesichtspunkten zu vermuten, geht aber 
vielleicht auch wieder daraus hervor, da8 ein Aufschlu8 von Glimmern 
oder schweren, glimmerreichen Béden regelmakig héhere Aufschlu8- 
temperaturen erfordert, auch héhere, als von Willard/Winter (12) 
zum Aufschluf8 von Rohphosphaten ohne Glimmer angegeben worden 
waren. Das soll natiirlich nicht heiBen, da8 Glimmer gar kein Fluor 
abgeben, denn K oritnig fand in grobkirnigen Glimmern einen héheren 
Fluorgehalt als in feinkérnigen in Tonen auftretenden. Die Restschichten, 
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die sich bei der Verwitterung des Muskowits durch Herauslisen des 
Kaliums aus dem Kristallgitter bilden und sich im Laufe der weiteren 
Verwitterungsvorginge anreichern (Bihmecke 12) scheinen nach 
den erwihnten Befunden von Koritnig in geringerem Umfang auch 
an Fluor zu verarmen. Aber im Grofen und Ganzen werden die Glimmer 
wenig zur Nachlieferung léslichen Fluors beitragen. 


Von den beiden anderen Fluormineralien, dem Fluorit und dem 
Apatit, diirfte der erstere, dessen Lislichkeit unter gewissen Lisungs- 
bedingungen die des Apatits (23) bis zum 10 fachen Betrag tibersteigt, 
wohl in erster Linie, auBer seiner z. B. im Muschelkalk gréSenordnungs- 
mifig bedeutsamen Rolle, also auch stets fiir die Hohe des Spiegels 
an léslichem Fluor verantwortlich zu machen sein. 


Die Léslichkeit wirkt sich bodenkundlich insofern aus, als der 
Fluorgehalt regelmafig innerhalb des Profils (vgl. Tabelle 5) zur Krume 
hin abnimmt. Noch krasser spiegeln sich diese Verhiiltnisse in einem 
untersuchten Podsolprofil (Tab. 10) wieder. 


Neben der fiir die Nahrstoffe im Podsol iiblichen Auswaschung 
und Anreicherung im Iluvial-Horizont verdienen die extrem niedrigen 
Fluorwerte Beachtung. Kine Erklarung dafiir gibt ein miichtiges geo- 
logisches Profil tiber Granit, das von Koritnig beschrieben worden 
ist, und in dem der Fluorgehalt des untersuchten Brockengranits von 
86 mg Fluor je 100g Boden bereits bei 5m auf 4 und bei 1m aut 
2mg Fluor je 100g Boden zuriickgeht und damit gréSenordnungs- 
mafig dem Fluorgehalt 
unseres _- Podsolprofils 
entspricht. In beiden Fiil- 
len haben hohe Durch- 


Tabelle 10. Podsolprofil (Typisches Waldpodsol un- 
ter Kiefern an einem Westhang auf mittlerem Bunt- 
sandstein in Paulinzella) 


feuchungswerte und Horizonte Testi mg Fluor 

starke Aggressivitat der in 100g Boden 

H-Ionen in der sauren _ | 

Bodenlisung eine Aus- ea a Stag ee OP 
Anreicherungs- 

laugung der Basen und Monson 2630 35 

vor allem die schnelle eee nance 

Zersetzung der Ca-Ver- Horizont By. 30—48 3,5 

bindungen bewirkt. In ©-forizont. . .| tiefer als 48 1,7 


Abwesenheit von fallen- 
den Ca-Ionen bei niedrigen pH-Werten und demzufolge hoher Ver- 
witterungsintensitit ist Fluor zum gréften Teil fortgefiihrt worden. 
Daraus laft sich folgern, da der Ca-Gehalt eines Bodens bzw. 
seine Reaktion mindestens von solcher Bedeutung fiir die Menge an 
Fluor im Boden ist, wie der Fluorgehalt des Ausgangsgesteins, und 
daB durch die Verwitterungseinfliisse — je nach deren Intensitét in 
mehr oder weniger hohem MafSe — laufend Fluor-Ionen aus ihren 
Verbindungen befreit und ausgewaschen werden. 
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Aus diesen Gesichtspunkten heraus léBt sich auch das anders- 
artige Verhalten von Fluor in den Muschelkalkbéden erkliren: In 
Fluorit, Apatit und Glimmer gebunden und festgehalten wird Fluor 
relativ zum Kalziumkarbonatgehalt nur zu einem geringen Teil aus- 
gewaschen. Im Riickstand, also im Boden, tiberwiegt demnach die 
Anreicherung’). Koritnig untersuchte den aus Quellen des Muschel- 
kalkes abgeschiedenen Kalktuff und verglich damit den Fluorgehalt 
der in kleinen Hohlungen des Muschelkalks abgelagerten Riickstinde. 
Er fand im neu ausgeschiedenen Gestein die Hiilfte des urspriinglich 
im Wellenkalk enthaltenen Fluors und weniger noch als die Halfte 
an Phosphorsiure. In den Riickstinden dagegen war der Fluorgehalt 
auf das vierfache gestiegen und der P,O,-Gehalt hatte sich mehr als 
verdoppelt. Die Trennung von Kalkspat — Fluorit — Apatit je nach 
Léslichkeitsgrad setzt also mit der Verwitterung ein. Hinzu kommt 
die besonders schwere Angreifbarkeit der Glimmer, die sich noch da- 
zu im Riickstand ansammeln. Ganz analog dazu liegen die Verhaltnisse 
bei der Bodenbildung, es soll noch darauf eingegangen werden. 

Der Gehalt der Wasser, also der Fliisse und des Meeres, stellt einen 
weiteren Mafstab dar fiir den Léslichkeitsgrad der Fluorverbindungen 
in Gestein und Boden. Der Gehalt an Fluor miifte je nach Herkunft 
Riickschliisse auf die dort herrschenden Verhiltnisse gestatten. 
Kaeding (24) hat bei seinen Fluorbestimmungen im Saalewasser 
allerdings keinen solchen Einfluf feststellen kiénnen. Seine Werte 
zeigen lediglich im Verlauf des Flusses eine Zunahme des Fluor- 
gehaltes. Andererseits sollen sich aber nach franzésischen Unter- 
suchungen Gewisser aus Urgestein als fluorreicher erwiesen haben 
als die aus kalkigen Gesteinen, und wiederum soll der Fluorgehalt 
gesenkt werden, wenn diese Wiisser durch Kalkgebiete fliefien. CaCO, 
in Gegenwart von Phosphorsiure soll sehr verdiinnten Fluorlésungen 
noch Fluor entziehen. 

Fluorgehalt und -bewegung im Podsol einerseits und in den 
gréBtenteils auf dem Héhepunkt ihrer Entwicklung stehenden Muschel- 
kalkbéden andererseits diirfen sicherlich als extreme Beispiele fiir die 
Lislichkeitsverhiltnisse der Fluorverbindungen dienen, zwischen denen 
im allgemeinen die Boden pendeln. 

Demnach aft sich tiber das Vorhandensein von Fluor-Ionen 
und deren Hinflu{nahme auf die P,0,-Lislichkeit zusammenfassend 
folgendes sagen: Prinzipiell wird ein Unterschied zwischen Fluor- 
gehalt und -bewegung in sauren und dem in neutralen kalkhaltigen 
Béden gezogen werden miissen. Mit steigender H-Ionenkonzentration 


") Der mitunter um etwa 10°/, héhere Fluorgehalt des C-Horizontes kann 
kaum als Gegenbeweis dienen, da dieser Horizont unter dem Einflu& der aufliegenden 
Krume bereits mit Fluor angereichert sein wird und die Analysen Koritnig’s vom 
unbeeinfluBten Sediment viel geringere Werte (20—50 mg F in 100g Boden) er- 
gaben. 
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wird Fluor — ungleich der Phosphorsiure, welche als hier stabiles 
Fe- baw. Al-Phosphat festgehalten wird — z.'T. aus dem Glitter des 
Glimmers herausgelést und geht schlieflich bei dessen volligem Zer- 
fall in Lésung und wird ausgewaschen. In wie hohem Mafe das 
moglich ist, zeigt das Podsolprofil in Tabelle 10: Der F luorgehalt 
_ eines Bodens kann bis auf einen kleinen Bruchteil des im Mutter- 

gestein vorhandenen zuriickgehen. Die im Verlauf dieses Vorgan ges 
reichlich anfallenden F-Ionen kénnen natiirlich unter diesen Aziditits- 
bedingungen keine schwerléslichen Ca-Verbindungen mit der Phosphor- 
saure eingehen. 

Anders als in diesen mehr oder weniger sauren Boden vollzieht 
sich die Dynamik des Fluors in den untersuchten Muschelkalkbéden. 
So stehen den von Koritnig im Sediment gefundenen 20—50 mg 
Fluor in 100g Boden die hier in Muschelkalkbéden bestimmten Fluor- 
werte von durchschnittlich 95 mg gegeniiber. Diese Erscheinung muf 
auf die Anreicherung der resistenteren F-Mineralien im Proze& der 
Bodenbildung zuriickgefiihrt werden, die in erster Linie durch Fort- 
fihren des in kohlensiurehaltigem Regenwasser sehr viel leichter 
léslichen Kalziumkarbonates geschieht. Das im Sediment iiberwiegend 
vorhandene CaF, wird im Verlauf der Auflésung der Karbonate 
ebenfalls, wenn auch in geringerem Umfang, gelést und ausgewaschen, 
wahrend Apatit und besonders der anfanglich kaum in Erscheinung 
tretende Glimmer angereichert werden. Damit ergibt sich die um- 
gekehrte Erscheinung wie z. B. im anderen Extremfall, dem Podsol, 
da8 namlich der Fluorgehalt im Boden ein vielfaches des im Kalk- 
gestein gefundenen betragt. 

Aus den bisherigen Feststellungen geht hervor, daf in den 
- untersuchten Béden ein grundsitzlicher Unterschied in der Art der 
vorkommenden Fluormineralien besteht: 

In den Buntsandsteinbéden ist der gréfBte Teil des 
vorhandenen Fluors auf Glimmer zurtickzuftthren, dem 
infolge seiner hohen Resistenz gegentiber den Ver- 
witterungseinfliissen bei gesunden Reaktionsverhalt- 
nissen als Lieferant von Fluor-Ionen im wesentlichen 
keine Bedeutung zuzumessen ist. 

Im Gegensatz dazu sorgt in den Muschelkalkbéden 
ein prozentual starker Anteil an CaF, stets fiir einen 
relativ hohen Spiegel an léslichem Fluor. Daraus kann 
der Schlu& gezogen werden, daf in diesen Boden in 
Gegenwart ausreichender Mengen an Kalzium durch- 
aus die Voraussetzung fiir eine Festlegung von vor- 
handener und zugefiihrter Phosphorsaure zu schwerst- 
léslichem Fluorapatit besteht. 

Damit haben die yorliegenden Untersuchungen die Rolle des 
Fluors fiir die Festlegung der Phospborsiiure in den Muschelkalk- 
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biden aufgezeigt. DaB diese Wirkung auch tatsiichlich ein die Land- 
wirtschaft interessierendes AusmaB erreicht, konnte an Gefifversuchen 
gezeigt werden. Hieriiber soll an anderer Stelle in Kiirze berichtet 
werden. 


Zusammenfassung 


Anla& zu vorliegender Arbeit war der vielfach betonte Mangel 
an pflanzenaufnehmbarer Phosphorsiure in den Ackerbéden auf allen 
drei Abteilungen des thiiringer Muschelkalkes gegentiber etwa denen 
des Buntsandsteins, wo die Phosphorsiure bei geringerem Gesamtgehalt 
relativ leichter léslich ist. Es sollte der Frage nachgegangen werden, 
ob etwa Fluor zu dieser Festlegung der Phosphorséure durch deren 
Bindung zu schwerstloslichem Fluorapatit beitragt. 

Da uns Fluorbestimmungen in deutschen Ackerbéden bisher 
nicht bekannt geworden sind, und auch eine anerkannte, allen An- 
forderungen geniigende Bestinmungsmethode fiir diesen Zweck noch 
nicht existiert, ist zunichst eine geeignete Methode erarbeitet worden, 
die mit hinreichender Genauigkeit den Fluorgehalt in Boden zu 
ermitteln gestattet. 

Die mit Hilfe dieser Methode in Krume und Untergrund typischer 
thiiringer Buntsandstein- und Muschelkalkbéden durchgefiihrten Fluor- 
bestimmungen ergaben Werte, die innerhalb weiter Grenzen, zwischen 
8 und 121mg F je 100g Boden, streuten. Alle Muschelkalkbéden 
besitzen aber eindeutig einen weitaus hdheren, bis auf den fiinffachen 
Betrag ansteigenden Fluorgehalt, als etwa die untersuchten Bunt- 
sandsteinbéden und ein zur Kontrolle herangezogener Zechsteinboden. 
Der Untergrund erwies sich in der Regel als etwas fluorreicher als 
die Krume. 

Auf Grund erginzender Phosphorsiurebestimmungen in den Béden 
konnte der F/P,0;-Quotient ermittelt werden, der in allen Fallen, 
besonders aber in den Muschelkalkbéden, weitaus héhere Werte 
erreichte, als sie etwa reinem Fluorapatit eigen sind. Entgegen der 
bisher haufig vertretenen Ansicht kénnen deshalb auf Grund der 
Untersuchungsergebnisse an den vorliegenden Béden durchschnitt- 
lich nur etwa 10°/, der insgesamt vorhandenen Fluormenge auf Apatit 
zuriickgefiihrt werden. 

Eine Fraktionierung der Béden in einzelne Korngréfenklassen 
ergab, da sich Fluor besonders im ,abschlammbaren“ Anteil konzen- 
triert, und viele Hinweise deuten darauf, daf& hier die Glimmer den 
wichtigsten H-Traiger darstellen, deren F- ree allerdings als 
recht gering anzusehen ist. 

Von gréferer Bedeutung fiir die Hafetalinge eines gewissen 
Spiegels von léslichem Fluor im Boden diirfte Fluorit sein, der in 
den Buntsandsteinbéden sicherlich eine untergeordnete Rolle spielt, 
der aber in den Muschelkalkbéden — entsprechend ihrem Verwitterungs- 
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grad und ihrem Gehalt an verbliebenem Karbonat — in erster Linie 
fiir den hohen F-Gehalt verantwortlich zu machen ist und dessen 
relativ hohe Léslichkeit die Méglichkeit bietet, da8 die im Boden 
vorhandene oder ihm zugefiihrte Phosphorsaure in den sch werst- 
léslichen Zustand des Fluorapatits tiberfiihrt werden kann. 


Die Untersuchungen rechtfertigen daher die Annahme, daB der 


hohe Gehalt an Gesamt- und an léslichem Fluor in den Muschelkalk- 
béden — im Verein mit einem verstiirkten Auftreten der Phosphor- 
sdure in den gréberen Fraktionen — fiir den geringen Lislichkeits- 
grad der Phosphorsiiure in diesen Biden verantwortlich zu machen ist. 


ithe 


18. 
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Finfthrung 


Die folgenden Darlegungen beschranken sich auf die Fragen nach 
der Entstehung und Herkunft derjenigen Hisenkonzentrationen, die 
ohne wesentliche Mitwirkung magmatischer Tatigkeit im Meer gebildet 
wurden. Fiir sie wird recht allgemein — und so auch in der zu- 
sammenfassenden, von B. Brockamp herausgegebenen Arbeit ,,Zur 
Entstehung deutscher Hisenerzlagerstitten“ (4) — die Auffassung ver- 
treten, da der Ursprung der marinen Hisenerze in Verwitterungs- 
vorgiingen des umgebenden Festlands zu suchen ist. 


Verfolgt man die Vorginge, welche auf dem Festland zur Lésung 
und zur konzentrierteren Wiederausscheidung des Hisens fiihren, so 
erhalt man damit einen Schliissel fiir die Beurteilung auch der ma- 
rinen Hisenerzlagerstatten. Dabei wird sich jedoch zeigen, daf die 
Querverbindungen ganz anders verlaufen diirften, als es den herr- 
schenden Vorstellungen entspricht. Allerdings kénnen die Fragen, 
welche sich zahlreich aus der neuartigen Auffassung ergeben, meist 
nur angedeutet und auch nicht annihernd gelést werden. Griindliche 
physikalisch-chemische Untersuchungen einerseits und regionale Facies- 
forschungen andrerseits sind notwendig, um die tatsichlichen Bildungs- 


bedingungen der marinen Eisenerzlagerstatten endgiiltig aufzuklaren. 
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Die folgende Arbeit wurde wesentlich schon im Sommer 1944 
fertiggestellt und sollte noch im gleichen Jahr in der Zeitschrift fiir 
praktische Geologie veréffentlicht werden. Die Wirren der vergangenen 
Jahre haben die Drucklegung immer wieder hinausgezégert, die nun- 
mehr aber durch das Wiedererscheinen der ,Chemie der Erde“ gliick- 
lich erméglicht wurde. Der verstorbene Kollege Georg Berg hat an- 
liBlich seiner Redaktionstitigkeit einige kleine Zusiitze in die Arbeit 
eingefiigt, fiir die ich ihm — ebenso wie fiir vielfache fruchtbare 
Diskussionen — iiber das Grab hinaus herzlich dankbar bin. 


I. Terrestrische Eisenerzvorkommen 

Es ist ziemlich bekannt, unter welchen Bedingungen Podsol- 
Biden entstehen, deren Endform steriler Quarzsand ist. Anreicherung 
von organischer Substanz, vorwiegend in Form von Humus, veranlaBt 
bei kiithl-humidem Klima und hohem Grundwasserstand die Auslaugung 
aller Salze, die dann mit dem Grundwasser fortgefiihrt werden. In 
diesem Zusammenhang interessiert hier wesentlich die Lésung des im 
Boden enthaltenen Hisens. In der Sumpfwiesen- und Moorfacies wird 
durch teilweise Zersetzung der organischen Substanzen reichlich Kohlen- 
siure geliefert, welche das Eisen in Form des Bicarbonats in Lisung 
zu bringen vermag. Die teilweise Verwesung der organischen Sub- 
stanzen verbraucht den vorhandenen Luftsauerstoff und schiitzt die 


Humus - Ansammilu ay 
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Abb. 1. Podsol-Boden und Eisenmobilisation 


Hisenlésung vor der Oxydation. So gelangt auch das Hisen als Bicar- 
bonat in das Grundwasser!). Wenn das aus anderer Facies zustrémende 
Grundwasser noch reichlicher mit Sauerstoff beladen ist, kann es in 


") Die Einzelheiten dieser Eisenlésungen kénnen hier zuniichst nicht ausfiihr- 
licher behandelt werden; wie weit neben iondispersen Losungen auch Sole von 
Ferri- und Fer rohydroxyd beteiligt sind, ob auch Kisenhumate in Frage kommen, 
in welchem Ausma8 die organischen Substanzen als Schutzkolloide wirken, in 
welchem Grade bakterielle Titigkeit jeweils an den Vorgiingen beteiligt ist usw. 
Alle diese Fragen sind wichtig, berithren aber doch wohl nicht den Kern des 
Problems. Bei dem augenblicklichen Stande der Forschung darf die Vorstellung 
gentigen, daB das Fisen wesentlich nur als Fe (HCO,), mobilisierbar ist. 
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Wechselwirkung mit der ankommenden Bicarbonatlésung zur als- 
baldigen Oxydation und damit zur Wiederausscheidung als Braun- 
eisenerz kommen. Derartige Bildungen von Brauneisenschwarten und 
Verkittungen der Sandkérner durch Hisenhydroxyd kénnen so zur 
Entstehung von ,,Ortstein“ fiihren. Hine schematische Ubersicht dieser 
Vorginge gibt Abb. 1. 

Hine grofiziigigere Lisung und Mobilisation des Eisens kann zur 
Konzentrierung als See-Erz fiihren. Das Schema der Abb. 2 zeigt 
wohl in knappster Form, welche Faktoren hierbei wesentlich sind. 
Kine regionaler entwickelte Sumpfmoorfacies liefert durch teilweise 
Zersetzung der organischen Substanzen reichlich Kohlensiure, die 
wiederum das Hisen als Bicarbonat in Lisung bringt. Jedoch veranlaBt 
die einheitlichere Humusbedeckung, da8 auch im trige flieBendem 
Grundwasser praktisch kein Sauerstoff mehr verfiigbar ist. Die Eisen- 
bicarbonatlésung wandert also unter dem Schutz der reduzierend 
wirkenden organischen Substanzen mit dem Grundwasser langsam zu 
den Senken, zu den Stellen offenen Wassers. Dies sind aber gleich- 
zeitig die Sauerstoffventile, indem hier auf freien Wasserflichen der 
Luftsauerstoff ungehemmt einwirken kann. In Wechselwirkung des 
O,-beladenen Seewassers und der mit dem Grundwasser ankommenden 
Fe(HCO,),-Lésungen kommt es am Seeboden zur Ausscheidung von 
Brauneisenerz (hier wie allgemein vorherrschend in Form von alpha- 
FeO [OH ]-Nadeleisenerz). 

Die sich abspielenden Vorgiinge brauchen hier im einzelnen nicht 
ausfiihrlicher behandelt zu werden. Die Heranbringung des Sauer- 
_ stoffs, dem die Bicarbonatlésung gewissermafen entgegen wandert, ist 
abhingig von den Strémungsverhiiltnissen des Sees oder auch der 
mehr fluBartigen Stellen offenen Wassers innerhalb des Sumpfmoor- 
gebietes. Die Austrittstellén des Grundwassers mit den Hisenlésungen 
werden beeinflu&t durch die Bodensedimente; so werden im allgemeinen 
die sandigen Teile fiir die Fixierung des Hisens gegentiber tonigen 
Bodensedimenten bevorzugt erscheinen. Eisenbakterien schalten sich 
ein und schépfen ihre Lebensenergie aus der Oxydationswarme. 


Vegetation in Moorfacies Finwin Kung aes ufsaver st of 
ta 


PE ae pep 
2B Re ar aia SS BS es a ee 
2Fe (HCOz), + HO + 0 = 2 Fe (OM); + 4 COP 
Abb. 2. Schema der See-Erz-Bildung 


Wichtiger fiir das Ziel dieser Arbeit ist die veriinderliche ,,chemische 
Facies“ der Ausscheidungen, die im Bereich der Grundbedingungen 
schon erheblich wechseln kann. Das in Abb. 2 skizzierte Schema zeigt 
fiir das Grundwasser eine bestiindige Fe(HCO,),-Lisung unter aus- 
gepriigt reduzierenden Bedingungen, wiihrend fiir den See im gesamten 
Umfang ungehemmte Einwirkung des Luftsauerstoffs und damit Frisch- 
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wasserverhiiltnisse (oligotrophe Bedingungen) gekennzeichnet sind. Unter 
solchen Bedingungen kann das Eisen nur als Ferriverbindung, als 
Brauneisenerz, ausgeschieden werden. Jedoch ist auch fiir den See 
selbst eine zunehmende Aufzehrung des Sauerstoffs durch Sammlung 
und teilweise Zersetzung pflanzlicher und tierischer Substanz denkbar 
und in der Natur vielfach verwirklicht. Der so bedingte zunehmende, 
Verbrauch des verfiigbaren Sauerstoffs muf zur eutrophen Facies und 
zum Zuriicktreten der Brauneisenausscheidung fiihren, die mehr und 
mehr durch Hisencarbonat (WeiReisenerz) ersetzt wird. Hierbei wird 
die iiberschiissige Kohlensiure der ankommenden Lisenbicarbonat- 
lésung teilweise vom Wasser aufgenommen, teilweise wohl auch zum 
Aufbau der jeweils lebenden Pflanzen verbraucht, so daf die Aus- 
faillung als Hisencarbonat erfolgen muf. Derartige Verhiltnisse waren 
herrschend bei der Bildung der Kohleneisensteinlager, der , Black- 
bands* usw. 


Das Gegenextrem zum Frischwasser sind die eutrophen Seen mit 
Faulschlammfacies am Seeboden, wihrend das Wasser durch von oben 
nach unten abnehmende O,- und zunehmende H,S-Gehalte gekenn- 
zeichnet ist. Ubergangslieder werden durch Dy- und Gyttja-Ablagerungen 
charakterisiert, bei denen die 0, —H,S-Grenze im Sediment liegt. Aus 
der Perspektive des Hisens gesehen. bedeutet dies in der Sapropel- 
facies die tiberwiegende Fixierung des Hisens als Sulfid, als Melnikovit 
oder Schwefelkies. 


Es lohnt sich, kurz zu erwiigen, warum es zahllose Beispiele 
relativ bedeutender Brauneisen-See-Erze (nicht gemessen am Bedarf 
der heutigen Technik der Hisenverarbeitung) gibt, warum fossile Ver- 
treter der Kohleneisensteine oft schon erhebliche Ausdehnung und 
Michtigkeit erreichen und warum demgegentiber Schwefelkieslager 
derartiger Bildungsbedingungen kaum bekannt sind, der Schwefelkies 
vielmehr nur in der Kohle selbst, im Kohleneisenstein und in den 
Kannelkohlen usw. diirftig vertreten ist. Es wird dies wesentlich damit 
zusammenhingen, da8 die Konzentrierung griferer Hisenmengen 
einen Massentransport, d.h. eine nicht zu geringe Strémungsgeschwindig- 
keit der ankommenden Hisenlésungen sowohl als auch eine hinreichende 
Wasserzirkulation im Sedimentbecken zur Voraussetzung hat. 


Im Faulschlammbecken erstirbt die Wasserzirkulation; das jeweils 
an den Schwefel gebundene Hisen wird nicht gentigend nachgeférdert 
und damit ist ein Faktor weitgehend ausgeschaltet, der fiir die 
Fixierung wesentlicher Schwefelkiesmengen sorgen kinnte. Es ist dies 
vergleichbar mit dem kiimmerlichen Vorkommen von Salzen in Wiisten- 
gegenden; viele Voraussetzungen waren zur Entstehung von Salzlager- 
statten durchaus giinstig, aber es fehlt an der hinreichenden Menge 
von Lésungen, die erst.durch stindigen Nachschub zur Sammlung 
bedeutsamer Mengen fiihren kénnten. 
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Im tibrigen wird das meist nur értliche Auftreten von Schwefel- 
kies in der Facies der Ubergangsbildungen auch dadurch bedingt 
sein, da hierbei oft nur lokal und vielfach erst frithdiagenetisch im 
Sediment die Reductionsfacies bis zu H,S-Entwicklung gesteigert 
wurde, wobei wohl die Grtliche Zersetzung von tierischem Eiweif 
vielfach makgebend beteiligt war. Ahnlich diirfte auch das Auftreten 
_ von Schwefelkies selbst in der Frischwasserfacies der Flachsee zu- 
sammen mit tiberwiegend Brauneisenerz zu erkliren sein; teilweise 
ist dabei aber seine Bildung sicher erst wiihrend der friihen Diagenese 
im Sediment erfolgt. 

Im Bereich der Sumpfmoorfacies kommt der Phosphor wohl iiber 
die Bindung vorherrschend in tierischen Organismen zur teilweise 
gemeinsamen Fixierung mit dem Eisen. Bei der Zersetzung entsteht 
leicht lésliches Ammoniumphosphat, das endgiiltig entweder als 
Phosphorit neben Brauneisenerz niedergeschlagen wird, oder aber 
Vivianit, der gelegentlich neben Weifeisenerz eine etwas gréfere 
Rolle spielt. . 

Grundsiatzlich bietet der Typ von Festlandseisenerzen, wie er 
durch Abb. 3 angedeutet wird, wenig neues, weshalb er auch nur sehr 
kurz betrachtet werden soll. Hine Profilfolge von Tonen, sandigen 
Tonen und tonigen Sanden tragt oben eine Sumpfmoorlandschaft, 


Abb. 3. Bohnerze und verwandte Bildungen 


welche in bekannter Weise die Schichten mit Eisenbicarbonatlisungen 
durchtrinkt. Die Gesamtunterlage aber bilden Kalkschichten, 
deren schneller durchflieSendes Tiefenwasser an der Erdoberflache mit 
Luftsauerstoff gesittigt wurde. Die Wechselwirkungen zwischen den 
herab sickernden, baw. mehr oder weniger in die Tiefe diffundieren- 
den Fe (HCO;),-Liésungen mit dem O,-haltigen Grundwasser der Kalke 
werden sich zunichst wesentlich an der Grenzfliche der beiden 
Sedimenttypen abspielen. Hier wird das Hisen als Brauneisenerz fixiert 
_ werden miissen. tics 

Jedoch ist die 6rtliche Fixierung sowohl als auch die jewei- 
lige chemische Facies von einer Reihe von Faktoren abhingig, die 
in-ihrer grundsiitzlichen Bedeutung einigermafen zu iibersehen sind. 
Ist das Hinzugsgebiet der Kalkschichten sehr ausgedehnt und vermag 
es tiefere Grundwasserhorizonte beispielsweise in sandigen Tonen der 
hangenden Profilserie zu erfiillen und laufend zu speisen, SO bedeutet 
dies, dafS der Wechselwirkungshorizont zwischen Oxydations- und 
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Reduktionsfacies nach oben verschoben wird. Das langsam durch den 
sandigen Ton dringende O,-haltige Wasser aus den Kalken und 
die von oben hinzusickernde Fe (HCO,),-Lésung werden hier einen 
Bohnerzhorizont aufbauen kénnen. 

Ist andrerseits der Zustrom O,-haltigen Wassers in den Kalken 
diirftig oder auch jahreszeitlich beschrinkt, so wird sich die Reduktions- 
facies gelegentlich bis in den Kalk hinein ausbreiten und hier zu 
»metasomatischen* Spateisenerzen fiihren kénnen. Im Bereich der 
gleichen Grundbedingungen ist unschwer vorstellbar, wie Brauneisenerz- 


Héhlenfiillungen in den Kalken abwechseln mit gelegentlichen Spat- 


eisenerzen, Brauneisenlagerstitten auf der Grenze von Kalk gegen 
Tone und Sande mit Bohnerzlagen in mehr oder weniger sandigen 
Tonen oder tonigen Sanden (etwa entsprechend den Verhaltnissen am 
Siidrand des rheinischen Schiefergebirges mit den tertiaren Hisenerz- 
lagerstitten auf der Grundlage der devonischen Kalke). 

Die natiirlichen Aufbereitungsvorgiinge primarer Festlandseisen- 
erze durch flieSende Wiisser sind im allgemeinen so kleinziigig, dab 
daraus keine fruchtbaren Gesichtspunkte fiir die Beurteilung mariner 
Lagerstiitten gewonnen werden kénnen(Ausnahme: Typus Peine-Ilsede). 
In diesem Sinne lohnt es nicht, die Umlagerung beispielsweise von 
primaren Bohnerztonvorkommen in die Felsenerze der Bohnerztrichter 
usw. zu verfolgen. Auch die chemische Facies bei solchen Umlagerungen 
ist héchst einférmig; die mechanische Aufbereitung durch schneller 
flieBende Wasser spielt sich allgemein in stark O,-haltigem Frisch- 
wasser ab, Das Aufbereitungsprodukt kann endgiiltig nur in Form 
von Brauneisenerz vorliegen, mehr oder weniger getrennt von den 
ausschwemmbaren tonigen und sandigen Bestandteilen. 


II. Die Loéslichkeit des Eisens in natiirlichen Gewidssern 


Versucht man nun, von diesen mehr oder weniger bekannten Grund- 
bedingungen der Liésung und Wiederabscheidung des Hisens auf dem 
Festland zu den so gut wie unbekannten Vorgiingen im Meer vorzu- 
stoBen, so muf die Aufmerksamkeit zunichst noch auf einige wesent- 
liche Gesichtspunkte konzentriert werden. 

1, Zwar kinnen die Léslichkeitsverhiltnisse des EHisens unter 
den verschiedenen Bedingungen auf dem Festland noch nicht als 
vollig geklart gelten; doch erlauben die bisherigen physikalisch- 
chemischen Untersuchungen doch ein grundsitzliches Verstindnis der 
sich vollziehenden Vorgiinge. Im Bereich des sauerstoffreichen Frisch- 
wassers besitzt das Hisen eine praktisch nur auferst geringe Lislichkeit. 
Erst wenn der Sauerstoffgehalt der Lisung wesentlich niedriger wird 


-_ 


nerwe 


und das Hisen hauptsiichlich in Ferro-Form vorliegt, steigt nach — 


C.W. Correns(5) die Lislichkeit stark. Die Léslichkeit des Hisen- 
bicarbonats gegeniiber dem Ferrihydroxyd diirfte um mehr als 
100 000-fache Betrige gréBer werden kénnen. Entscheidende Hin- 
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weise in dieser Richtung geben die Untersuchungen von W. Einsele (8) 
_ welcher gezeigt hat, da8 unter Hinwirkung von relativ geringen Mengen 
von abgestorbenem Plankton in 40 Tagen nicht weniger als 24 mg/I 
Fe in Lisung gebracht werden konnten. Das Optimum der Lislichkeit 
wurde in schwach sauren Lisungen mit py = 6,5 gefunden. Mit diesen 
Untersuchungen ist grundsitzlich die Lisung des Eisens im Milieu 
der reduzierenden Bedingungen, wie sie durch die Anwesenheit 
verfaulender organischer Substanzen gegeben sind, verstiindlich, durch 
die bei deren teilweiser Zersetzung gelieferte CO, auf der einen Seite 
und die Ausfillung des Hisens in der O,-reichen Frischwasserfacies 
auf der andern Seite. 

So kommt F. Ruttner (15) auch zu dem Ergebnis: ,Das Grund- 
wasser wird dann Hisen in gréfSerer Menge echt gelist ‘als Fe[ HCO, ],) 
_ enthalten, wenn es 1. frei ist von Sauerstoff, 2. eine ausreichende 

Menge von Kohlensiure enthalt, 3. wenn pq den Wert von 7,5 nicht 
wesentlich tibersteigt und 4. wenn in Zersetzung begriffene Substanzen 
entweder im Wasser selbst oder im Boden am Ort des Vorkommens 
von Fe(OH), vorhanden sind“. 

2. Entscheidend fiir die Abtrennung des Hisens von der Haupt- 
masse der begleitenden Sial-Gemengteile sind nicht physikalisch- 
mechanische Aufbereitungsvorginge in strémenden Gewiissern. Diese 
sind nur gelegentlich zusitzlich von Bedeutung. Entscheidend ist 
vielmehr, daB es zwischen scharfster Reduktionsfacies in 
einem H,S-Medium — wobei die organische Substanz mangels Sauer- 
stoff nicht zersetzt und abgebaut, sondern nur bakteriellem Umbau unter- 
liegt, wihrend alles verfiigbare Eisen gebunden und am Ort als Sulfid 
fixiert wird — und reiner Frischwasserfacies — wobei die orga- 
nische Substanz praktisch véllig abgebaut und zerstért wird und auBer- 
dem stets ein SauerstoffiiberschuB verbleibt, welcher das Hisen in Ferri- 
Form ausfallt und am Ort als Brauneisenerz fixiert — eine Z wischen- 
zone gibt, in welcher der Abbau der organischen Substanzen 
gerade ein solches Ausmaf hat, da ein mittleres Reduktions- 
potential aufrecht erhalten bleibt, wobei das Hisen durch 
die reichlich entstehende Kohlensaure grofziigig als Bi- 
carbonat gelést werden kann. 

Dieser fiir Festlandsbedingungen klar erkennbare Sach- 
verhalt liefert auch den Schliissel zum Verstindnis der 

“Mobilisation des Hisens unter marinen Bedingungen. 

Ergiinzend sei nur noch kurz auf folgendes verwiesen. In der 
eben herausgeschiilten Zwischenzone der Lésung und Mobilisation des 
Bisens als Bicarbonat wird wesentlich nur das Eisen gelést und so 
von der Hauptmasse der begleitenden Sial-Bestandteile abgetrennt. 
Wenn man die Festlandsbedingungen genauer und im einzelnen priift, 
so zeigt sich, da& die Hisenlésung doch vielfach inniger mit den 
Léslichkeityerhiltnissen der Hauptbestandteile der Gesteine verflochten 
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ist. Bereits unter den Bedingungen der Podsolbéden wird auch Alu- 
minium mit mobilisiert. Andrerseits liefert das subtropische Wechsel- 
klima Voraussetzungen, unter denen die Kieselséure grobziigig mo- 
bilisiert wird, Tonerdehydrat als bestindiger Riickstand verbleibt, 
withrend dabei das Eisen unter den jahreszeitlich wechselnden Oxy- 
dations- und Reduktionsbedingungen zwischen Lésung und 6rtlichem 
Wiederabsatz schwankt (Bauxitlagerstitten). SchlieBlich teilt das Calcium 
mit dem Hisen die gute Lislichkeit als Bicarbonat, ohne dabei oxy- 
dationsempfindlich zu sein, so daf in etlichen Grenzgebieten der ,, Kohlen- 
siure-Zone*?) die Voraussetzungen fiir die gleichzeitige Mobilisation 
und des Wiederabsatzes von Kalk gegeben sind, was sich beispiels- 
weise in der Verkalkung mancher Bohnerzlagen auspragt. 

Alle diese Prozesse bediirfen im einzelnen noch sehr der Klarung, 
doch kann man wohl sagen, dafi unmittelbare fruchtbare Beziehungen 
zu marinen Verhiiltnissen wohl nur wenig gegeben sind. Sie bedurften 
nur insofern kurz der Erwihnung, als daraus doch Hinweise abzu- 
leiten sind, wie auch im Meer neben Hisen auch Kalk und in andern 
Fallen Kieselsiiure mobilisiert werden kann, wie weiter unten niher 
beriihrt werden wird. 

Zum VorstoB zur Erhellung der Hisenerzbildungsbedingungen 
unter marinen Verhiltnissen darf gesagt werden, daB die Grundlagen 
weder so selbstverstandlich sind, wie regionalgeologische Abhandlungen 
annehmen lassen, welche das Neben- und Ubereinander von Schwarz- 
schiefer- und Hisenerzformationen als einfache Gegebenheit hinnehmen 
noch so in den ersten Stadien der Aufklirung wie man nach den 
bisherigen physikalisch-chemischen Untersuchungen vermuten kiénnte. 

Das Ergebnis der physikalisch-chemischen Erforschung lift sich 
kurz etwa folgendermafen kennzeichnen. In normalem sauerstoffreichem 
Meerwasser mit py-Werten nicht unter 6 ist die Liéslichkeit des Eisens 
diuferst gering und betrigt (wohl als wenig dissoziiertes Ferrifluorid) 
etwa 2mg/cm*. In kolloider Form oder an organische Substanz ge- 
bunden kénnen 10—20-fache Mengen vorhanden sein. Die Gesamt- 
menge des Hisens in Form von Fe--:- und Fe*:-Ionen und Fe(OH)-- 
Teilchen steigt von 3.10-$mg/m$ bei pp =8,5 auf 5.10-3 mg/m? 
bei py = 6. ,Schwachsaure Hisenlisungen, die vom benachbarten Lande 
einem Meeresbecken zugeflossen sind, miissen in dem schwach alka- 
lischen Meer ausgefallt werden“ (C. W. Correns, 5, S. 206). 

Nach H. Wattenberg (18) ist das normale Meerwasser mit pu- 
Werten zwischen 7,6 und 8,3 die eisenfreiste Substanz der Erde und 
enthalt maximal 0,05 mg/l Hisen, normalerweise noch um eine Zehner- 


*) Mit dem vielleicht nicht sehr schénen Sammelbegriff ,Kohlensiiure-Zone“ 
soll hier kurz das Gebiet von Lisungen gekennzeichnet werden, die durch reichliche 
CO,-Gehalte — entstanden aus der teilweisen Zersetzung organischer Substanzen — 
ausgezeichnet sind, bei gleichzeitigem Vorhandensein von noch so viel organischer 
Substanz, daB die Oxydation des Eisens zur Ferri-Form verhindert wird. 


et 
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potenz weniger. Frithere Bestimmungen von 1,5 mg/l liegen um zwei 
Zehnerpotenzen zu hoch, bedingt durch Miterfassung suspendierter 
Teilchen. Die tatsachlichen Gehalte betragen nach den neuesten Unter- 
suchungen einige mg/m?, im offenen Ozean wohl sogar noch unter 
1 mg/m. 

Kine Lisung von Eisen aus Bodensedimentenkann nach H. Watten- 
berg (18, S.41) nur in abgeschniirten Nebenmeeren erfolgen, bei 
denen eine leichtere SiiBwasserschicht die tieferen salzreicheren Wasser- 
schichten an der ungehemmten Aufnahme von Luftsauerstoff hindert. 
So kann beispielsweise in manchen Teilen der Ostsee zeitweilig sogar 
Schwefelwasserstoff in den tieferen Wasserschichten auftreten. ,Da 
nun gleichzeitig mit der Sauerstoffzehrung durch die Oxydation der 
organischen Substanz Kohlenséure produziert wird, so sind alle Vor- 
bedingungen fiir eine reduzierende Auflésung von Hisen aus dem 
Sediment gegeben. Beim nichsten Einschub frischen salzreichen Wassers 
wird aber dieses alte Wasser (mit der Kisenlésung) vom Boden ab- 
gehoben und z. 'T. mit dem sauerstoffreichen Wasser vermischt. Dann 
mu das geléste Hisen als Ferrihydroxyd wieder ausfallen.“ ,,Jeden- 
falls ware sowohl im Schwarzen Meer wie auch in den tieferen Mulden 
der Ostsee eine genauere Kenntnis der Hisenverteilung von grobem 
Interesse, auch im Hinblick auf die Frage der Bildung rezenter mariner 
Hisensedimente.“ 

Zwischen den tatsichlich festgestellten Gehalten von bis zu einigen 
mg/m? Hisen im Meerwasser und der theoretischen ionaren Lislichkeit 
von hichstens 10—>mg/m? besteht nun eine uniiberbriickbare Dis- 
krepanz in der GréSenordnung von nicht weniger als 5 Zehnerpotenzen, 
wofiir nach H. Wattenberg weder Berechnungs- noch Analysenfehler 
verantwortlich gemacht werden kinnen. ,,Es bleibt nur der Schlu8 
iibrig, daB das analytisch ‘gefundene geléste Hisen nicht in ionarer 
Form vorliegt, denn die Berechnung nach dem Massenwirkungsgesetz 
beriicksichtigt ja nur Ionen“. Die mégliche Erklarung besteht nach 
H. Wattenberg entweder in nicht nennenswert dissoziiertem Hisen- 
fluorid (die Fluormengen von etwa 1500 mg/m? wiirden zunachst diese 
Méglichkeit durchaus zulassen) oder aber das Hisen kénnte in Form 
allerfeinster Fe(OH);-Teilchen vorliegen, die so klein sind, daf sie 
selbst Membranfilter passieren. Diese Méglichkeit wird wahrscheinlich 
_ gemacht durch folgende Griinde: bei der extremen Verdiinnung im 
_ Meere kann bereits die Aggregation der Fe(OH);-Molekiile zu Mizellen 
verzogert sein und die Bestindigkeit des hochdispersen Hisenhydroxyds 
kann durch die Gegenwart der sicher vorhandenen organischen Schutz- 
kolloide auBerordentlich erhéht werden. 

Die bisherigen physikalisch-chemischen Untersuchungen klam- 
mern sich mehr oder weniger an ,normales Meerwasser*. Das ist 
soweit angingig, als damit eine erste exakte Grundlage sichergestellt 
wird; aber man sollte sich doch dariiber klar sein, da8 grofziigige 
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Lisung und Sammlung des Hisens eben nicht unter normalen Meer- 
wasserbedingungen erfolgt. Die bekannte Rechnung von J. W. Gruner 
(11), da® das mit dem Amazonas transportierte Eisen bei einem Gehalt 
des Wassers von 3 mg/l ausreichen wiirde, um in nur 176 000 Jahren 
ein Vorkommen vom Ausma8 der Mesabi-lagerstitten (1940 Milli- 
onen Tonnen) aufzubauen, ist mit C. W.Correns (6) nur geeignet zu 
erhirten, daB es auf solche Weise nicht gehen kann, weil hierbei 
kein Faktor in Wirksamkeit tritt, der tatsiichlich im Meer eine 
Abtrennung des Hisens von der Masse des Sial-Flufischlammes ver- 
anlassen kénnte, was insbesondere durch die Forschungen der deut- 
schen Meteor-Expedition aufgekliirt worden ist. 

Es sind offenbar ganz besondere Faciesverhiltnisse, welche die 
Abtrennung des Hisens bedingen, Verhiiltnisse, die zu verschiedenen 
Zeiten der Erdgeschichte in grofen Meeresriumen gegeben waren, 
heute aber nicht. Indem diese besonderen Verhiltnisse anfzukliren 
versucht werden, ergeben sich die leitenden Gesichtspunkte auch 
dafiir, was fiir Lésungen dringend erforscht werden miissen, um die 
augenblicklich nur méglichen Kombinationen auf eine exakte Grund- 
lage zu stellen. Hoch bedeutsame Gesichtspunkte ergeben sich ja 
auch bereits aus den oben angefiihrten Darlegungen von H. Watten- 
berg und W. Hinsele; auch C. W. Correns (4, 8. 55) stellt fest, daf 
es durchaus moglich ist, ,daf unter dem Einflu8 verwesender oder 
faulender organischer Substanz am Meeresboden Eisen herausgelést 
wird, 


Ill. Die Mobilisation und Fixierung des Eisens 
unter marinen Bedingungen 


Welche Faciesverhaltnisse nun in grofen entscheidend fiir die 
Mobilisation des Eisens im Meer sind, ist nach den vorstehenden 
Ausfiihrungen eigentlich nicht mehr schwer zu verstehen. Wie auf 
dem Festland mu8 auch im Meer die ,Kohlensiure-Zone* 
— in der durch teilweise Zersetzung der organischen Substanzen reich- 
lich CO, produziert wird, wihrend das schwach reduzierende Milieu 
gleichzeitig fiir die Bestindigkeit der Kisenbicarbonatlisungen sorgt — 
der Ort der Mobilisation des Hisens sein. Die Mobilisation er- 
folgt aus frisch herangetragenem Festlandschlick oder auch aus den 
oberen Schichten von schon abgelagertem Sediment. 


Abnlich wie auf dem Festland kann die Wiederausscheidung des 
Hisens erfolgen 


a) in den eng benachbarten Zonen, welche weiterhin zwar schon zur 
Frischwasserfacies tiberleiten, wobei das Hisen aber noch als Car- 
bonat zur Ausscheidung gelangt, 

b) in der Frischwasserfacies als Brauneisenerz, 

c) im Ubergang der ,,Kohlensiure-Zone“ zu schirfer reduzierenden 
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Bedingungen, wobei Spateisenerz und Chamosit die Hauptausschei- 
dungs produkte sind, 
d) in der Faulschlammfacies als Sulfid. 

Zunichst darf grundlegend festgestellt werden, da® sich aus den 
Haupteisenerzformationen Silur, Jura und Kreide an Hand der Sedi- 
mente in regional-statistischer Betrachtung die Tatsache ablesen 1iBt, 
da hier wirklich das Neben- und Ubereinander der verschiedenen 
Facies — vom Faulschlamm mit Hisensulfid bis zur Frischwasserfacies 
mit Brauneisenerz— gegeben ist. Zwischen diesen beiden Extremen 
mtissen Zwischenzonen existiert haben, in denen die organi- 
sche Substanz gerade in dem AusmaB erhalten und zersetzt 
wurde, daf die Grundvoraussetzung des noch reduzierenden 
Milieus bei reichlicher CO,-Produktion erfillt war. Diese 
»Kohlensiure-Zonen* haben die Hisenlésungen geliefert- 
wobei die niheren Umstinde, welche eine hinreichend grofziigige 
Mobilisation erméglichten, weiter unten skizziert werden. 

Die Ablagerungsriume a)—d) lassen sich an Hand von schema- 
tisierten Diinnschliffskizzen kennzeichnen (vgl. Abb.4). Dabei zeigt 
sich die jeweilige Intensitét der Meeresstromungen sowohl an der 
durchschnittlichen Gréfe der gleichfilligen Ooide wie an der Korn- 
gréBe des noch verfrachteten Detritus. Im ganzen ist die Strémungs- 
energie am geringsten im Faulschlammbereich; daher wird dort nur 
feinster Schlamm abgelagert. Geringe Stromungsenergie ist aber auch 
gleichbedeutend mit geringfiigigem Herantransport von Hisenlésungen ; 
daher werden sich hier im allgemeinen nur geringfiigige Mengen 
von Schwefeleisen abscheiden kénnen, bei deren Fixierung anaerobe 
Bakterien nach den neueren Untersuchungen mafgebend beteiligt 
sind. Typisch ist die wirtschaftliche Bedeutungslosigkeit von Schwe- 
felkiesvorkommen solcher Entstehung (im Gegensatz zum Typus 
Meggen, bei dem die Materiallieferung wesentlich durch magmatische 
Lésungen bewirkt wurde). Kennzeichnend sind bituminése Schwarz- 
schiefer mit ,,vererzten Bakterien“ und Schwefelkiesputzen. Boden- 
bewohnende Tiere fehlen in solchen Ablagerungen. 

Die Strémungsenergie nimmt zu von diesen mehr oder weniger 
stagnierenden Tiefstellen zur Frischwasserfacies des landnahen Flach- 
-meeres, wenn auch die Ablagerungstiefe zweifellos nicht ohne wei- 
teres der Strémungsintensitit gleich zu setzen ist. Im groBen und 
ganzen sind jedoch die Gebiete zwischen der , Kohlensaure-Zone* und 
dem Faulschlamm dadurch ausgezeichnet, dafi die Strémungsenergie 
in der Regel noch ziemlich gering sein wird. Spateisenausscheidungen 
und Chamositooide werden daher durchweg nur von geringen Mengen 
von feinkérnigem Detritus begleitet. Im horizontalen und vertikalen 
Verband auftretende Gesteine sind in der Regel feinkérnige Ton- 
gesteine. Dies gilt ebenso noch von der engeren ,Heimat des Hisens“, 
der Toneisensteinfacies. Der Ubergang entspricht in bionomischer Hin- 
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sicht gleichzeitig demjenigen von einem absolut armen oder schlief- 
lich ganz fehlenden Bodentierleben zu einem artenarmen Tierleben. 


Weiter zeigen Spateisen-Chamositooide, die in einer Brauneisen- 
grundmasse eingebettet sind, damit den Ubergang zum _sauerstoff- 
reicheren Medium, was im allgemeinen mit Flachseeniihe identisch 
sein wird. Demgema8 wiichst hierbei durchweg der Anteil wie auch 
die Korngréfe des Detritus unter gleichzeitiger Zunahme der Grife 
der Ooide. Die Lebewelt nihert sich den Frischwasserbedingungen. 


Im Bereich der Flachsee kénnen aus den herangebrachten Bicar- 
bonatlésungen in Wechselwirkung mit dem 0,-reichen Frischwasser 
nur Brauneisenooide wachsen, die auch in einer Brauneisenerz- 
grundmasse eingebettet liegen miissen. Mit der Festlandsnihe steigt 
der Anteil und mit den intensiveren Str6émungen auch meist die 
Korngréfe des Detritus, an dem Schalengrus des hier reich ent- 
wickelten Tierlebens oft reichlich beteiligt ist. Demgemif werden 
Hisenooidfléze auch vielfach von mehr oder weniger sterilem, relativ 
grobkérnigem Festlandschutt oder von Kalkbiinken durchsetzt, die aus 
Schalengrus aufgebaut werden. 


In den Gebieten zwischen der ,,Kohlensiure-Zone* und dem Faul- 
schlamm werden die Ooide in wechselnden Verhiltnissen aus Spat- 
eisenerz und Chamosit aufgebaut. Ebenso kann hier das Ablagerungs- 
medium, beherrscht von der Bodenstrimung, nur zur Fixierung von 
Spateisen und Chamosit in der Grundmasse der Ooide fiihren. Spat- 
eisenerz neigt stark zu Umkristallisationen und verzerrt hierdurch 
oft das primare Gefiige; auch die so hiufigen FeCO,-Rhomboederchen 
der Grundmasse diirften gewéhnlich erst wibrend der ersten Diagenese 
ihre heutige Form entwickelt haben (vgl. G. Berg, 3). 


Wie es im einzelnen zur Bildung des Chamosits kommt, kann 
noch nicht erértert werden. Die exakte Kliérung darf wohl erst nach 
Lésung des heute angreifbaren und im ganzen grundsatzlich ahnlich 
liegenden Glaukonitproblems erwartet werden. Immerhin zeigt die 
-rezente Bildung des Glaukonits, da auch im Grenzgebiet der redu- 
zierenden Facies — welche allein Hisen in wesentlichen Mengen zu 
mobilisieren vermag — auch Kieselsiure alkalisch in Lésung tiber- 
_ gehen kann, woraus dann endgiiltig im Bereich einer Voll-Frischwasser- 
facies das Ferrisilikat Glaukonit ausfillt. Entsprechend darf auch im 
Ubergangsgebiet der ,, Kohlensiiure-Zone* zur Brauneisenformation der 
Flachsee eine — im allgemeinen aber nicht. sehr bedeutende — 
Zwischenzone angenommen werden, in der Kieselsiure und Hisen 
gleichzeitig gelést werden und als Ferrosilikat (Chamosit) weiterhin 
zur Ausscheidung kommen. Die vielfache, wenn auch im grofen 
mengenmafkig zuriicktretende Beteiligung von Chamosit am Aufbau 
jursassischer Hisenerzfléze, die tiberwiegend in vorherrschender Braun- 
eisenerzfacies es entwickelt sind, zeigt die Variabilitat der Ubergangs- 
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zonen, je nach dem ob noch reduzierendes oder schon vorherrschend 
oxydierendes Milieu gegeben ist. 

Die eigentliche Heimat des Chamosits aber sind zweifellos die 
Ubergangsgebiete von der ,Kohlensiiure-Zone* zum Faulschlamm. 
Hier kiénnen sowohl Hisen als auch insbesondere Kieselsaure in grofem 
Ausmaf in Lésung gehen — bedingt durch NH,OH-Produktion aus 
zersetzter organischer Substanz und entsprechend alkalischer Reaktion —, 
um zum Ferrosilikat wieder zusammen zu treten. Wie das im einzelnen 
miglich ist, bedarf dringend der Klirung. Dennoch 1a8t sich wohl 
soviel schon sagen, daf die Mobilisierung der Kieselsiure dem eigent- 
lichen Faulschlammbereich niiher steht. Man erinnere sich der viel- 
fachen Verbindung und Wechsellagerung von Faulschlammgesteinen 
mit Kieselschiefern und Hornsteinen. Demnach muf man im grofen 
vermuten, da& die Chamositbildung auch naher am Faulschlamm- 
bereich liegt, in den nur noch abnehmende Mengen von Kisenbicarbonat- 
lésungen hineingelangen, wahrend andrerseits der Chamosit ausklingt 
mit Anniherung an die ,Kohlenséure-Zone‘, in deren Nahe Spat- 
eisenerz mehr und mehr vorherrschen wird. 

Fiir die Rolle des Phosphors gilt in sinngemaBer Ubertragung 
iihnliches, wie oben im Rahmen der Festlandseisenerze kurz ausge- 
fiihrt wurde. Auch im Meer muf bei der Zersetzung von wohl vor- 
herrschend tierischen Organismen unter zunehmend anaeroben Be- 
dingungen Ammoniumphosphat entstehen, das in Form von Phosphorit 
am Aufbau der EHisenerztléze beteiligt sein kann, neben Phosphat- 
gehalten, die an Organismenschalen gebunden sind. Stirkere An- 
reicherungen von Phosphorit sind im Gefolge stiirkerer mechanischer 
Aufbereitungsvorginge zu verzeichnen und fithren tiber den engeren 
Rahmen der ,normalen“ marinen sedimentiren Hisenerzlagerstitten 
hinaus (Bone beds). Nach H. Wattenberg (18, S. 38) diirfte wenigstens 
ein Teil des ungelésten Eisens iibrigens als Ferriphosphat vorliegen, 
da Fillungen von Hisenhydroxyd dem Seewasser in 10 Tagen 95°/, 
der Phosphorsiiure entziehen. 

Ks eriibrigt sich hier fiir einen ersten Uberblick, die in vieler 
Beziehung verwandten Metalle Eisen und Mangan vergleichend zu 
betrachten. Die Grundlagen fiir gemeinsame oder getrennte Lisung 
und Wiederabscheidung sind hierbei durch physikalisch-chemische 
Untersuchungen, besonders durch W. Kinsele (8), schon ziemlich 
gut geklart. Jedoch spielen Mischlagerstitten — wie sie auf dem Fest- 
land sehr hiufig sind — bei marinen Vorkommen eine geringere 
Rolle. Aus diesem Grunde kann hier das Mangan zuniichst aus dem 
Kreis der Betrachtungen herausgelassen werden. Ebenso braucht hier 
auf die verschiedene elektrische Ladung der Teilchen und deren Aus- 
wirkung sowohl auf das gemeinsame oder getrennte Auftreten von 
Kisen- und Manganoxyden als auch auf ihre bedeutsame Rolle bei 
der Ooidbildung selbst nur kurz verwiesen zu werden. 
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Demgegeniiber bietet die Beteiligung von Calciumcarbonat sowohl 
am Aufbau der Ooide als auch in der Grundmasse — abgesehen vom 
Vorkommen von Kalkschalen und Schalengrus von Organismen — 
grundsatzlich kaum wesentliche Probleme. Denn die Verhiltnisse der 
Calciumcarbonatmobilisation sind auch unter den heutigen ,normal- 
marinen“ Verhaltnissen zu verfolgen und sind auch schon recht gut 
geklart. Die Lésung des Calciumearbonats erfolgt im CO,-UberschuB. 
Anorganische Ausfiillungen von Calciumcarbonat und Beteiligung am 
Aufbau von Ooiden ist besonders in stiirker reduzierendem Milieu bei 
alkalischer Reaktion (NH,OH!) zu erwarten. 


Detritus und Ooide kénnen nach dem Gleichfilligkeitsgesetz (die 
Korndurchmesser verhalten sich umgekehrt wie die um 1 verminderten 
spezifischen Gewichte) gewogen werden, woraus der primare Wasser- 
gehalt der Hisenerze annahernd zu bestimmen ist. Voraussetzung hier 
fiir ist allerdings, daB sich die Ooiddurchmesser nicht wesentlich ge- 
andert haben, was aber fiir Brauneisenooide im allgemeinen zutrifft, 
da an ihnen Schrumpfungserscheinungen nur ziemlich selten zu er- 
kennen sind und auch dann nur in sehr geringem Ausmaf. Das spez. 
Gewicht von Brauneisenerz = FeO(OH) = 4 gesetzt, ergibt Werte des 
primaren Wassergehalts, die zwischen 57 und 89°/, schwankten, 
wihrend einige Uberschlagsrechnungen fiir Chamosit auf primire 
Wassergehalte zwischen 75 und 85°/, deuteten. Diese Bestimmungen 
an Hand des Vergleichs der Ooiddurchmesser mit méglichst runden 
Quarz- und Kalkspatkérnern gewinnen an Wahrscheinlichkeit und 
Realitit, wenn man beriicksichtigt, dai sich fiir Geodenbruchstiicke 
von Flachstickheim beispielsweise Wassergehalte zwischen 9,5 und 
19°/, errechnen lieBen. Denn fiir solche Hisentriimmererze ist eine 
schirfere Wasserabgabe vor der erneuten Aufarbeitung und end- 
giltigen Hinbettung anzunehmen. 

Nicht sehr selten trifft man Brauneisenooide, die in einer Spat- 
eisen-Chamosit-Grundmasse eingebettet liegen. Witirde man voraus- 
setzen, daB nur Bodenstrémungen fiir die endgiiltige Ausbildung der 
Hisenerzfléze verantwortlich zu machen wiiren, so erschiene dieser 
Fall schwer deutbar. Jedoch ist zu beriicksichtigen, dali jedes Meer, 
dessen tiefere Regionen vom Faulschlamm bis zur ,, Kohlensaure-Zone“ 
reichen, an der Oberfliche stets sauerstoffreiches Frischwasser fiihrt 
(vgl. Schwarzes Meer). Der eben genannte Fall ist daher wohl einfach 
in dem Sinne zu deuten, da8 die Bicarbonatlésung aus der tieferen 
Kohlensiure-Zone“ mit dem sauerstoffreichen Oberflachenwasser in 
Wechselwirkung tritt. Hier miissen daher Brauneisenooide entstehen, 
die so lange wachsen kénnen, als sie die Strémung zu tragen ver- 
mag. Im Absinken gelangen diese Ooide in den endgiiltigen Kinbettungs- 
raum, der — von der Bodenstrémung beherrscht — zu einer Grund- 
masse von Spateisen-Chamosit fiihren kann. Man muf sich ja immer 
vergegenwiirtigen, daB die Grundmasse der Ooide das Milieu 
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der Bodenstrémung kennzeichnet, wihrend die Ooide selbst 
und der Detritus auch von oberflichennaheren Strémungen 
beeinflu8t und manchmal beherrscht werden kénnen. 

Mit Abb.4 wird versucht, zusammenfassend eine Ubersicht der 
vorstehenden Darlegungen zu vermitteln, wobei jedoch nicht ver- 
gessen werden darf, daB es sich um riaumliche Probleme handelt, 
die hier nur in einem ersten groben Schema in einem Schnitt skizziert 
werden kénnen. UnregelmiBigkeiten wie das Auftreten zweier ver- 
schiedener Ooidgréfen in der gleichen Schicht — bedingt durch 
unregelmiBige Durchmischung zweier Strémungen — kénnen vor- 
laufig nicht beriicksichtigt werden. Solche Stellen sind aber frucht- 
barste. Ansatzpunkte fiir Faciesuntersuchungen. 


IV. Erginzende Hinweise zur natiirlichen Losung des Eisens 


Vorliufig kénnen die neuen Auffassungen nur diirftig mit hand- 
festen Unterlagen begriindet werden. Sie wurden aber doch schon 
herausgestellt, um der physikalisch-chemischen Erforschung gangbare 
Wege zu weisen und es diirfte nunmehr klar sein, welche Typen von 
Meerwasserlisungen dringend der Untersuchung bediirfen. Es handelt 
sich hierbei um Lisungen, die in den verschiedenstenStadien 
mit Abbauprodukten organischer Substanzen geschwangert 
sind; in dieser Richtung deuten ja auch die oben angefiihrten Dar- 
legungen von H. Wattenberg, C. W. Correnz, W. EHinsele und 
anderen. Daf die Frage der Mobilisation des Hisens grundsitzlich 
auf dem oben angedeuteten Wege zu lésen ist, mége weiter durch 
einige Beobachtungen anderer Autoren belegt werden. Beispielsweise 
berichtet J. Weigelt (19), daB die grofen sibirischen Stréme im Winter 
unter der Sauerstoff-abschliefenden Kisdecke stinkend werden. Bei 
dieser teilweisen Zersetzung der organischen Substanzen werden grofe 
Mengen von Kisen gelést. Wenn dann im Friihjahr die Hisdecke 
aufbricht und der Luftsauerstoff wieder Zutritt erhalt, fallt in groBen 
Mengen Brauneisenerz aus. Dies kennzeichnet hauptsichlich wiederum 
die Vorbedingungen fiir die Lésung des Hisens, was aber doch wohl 
den Kernpunkt des Problems bildet; denn der Prozef& der weiteren 
Abtrennung des einmal herausgelisten Hisens von den Sialbegleitern 
mittels Meeresstrémungen ist aus der mikroskopischen Untersuchung 
natiirlicher Eisenerze, bei denen die Abtrennung in wechselndstem 
Ausma gelungen ist, unschwer abzulesen. Allerdings erfordert diese 
Ablesung sehr viel geduldige weitere Kleinarbeit, aus der jedoch in 
Verbindung mit regionalen Faciesuntersuchungen entscheidende Er- 
kenntnisse und Friichte auch fiir die praktische Beurteilung der Lager- 
stitten zu gewinnen sein werden. Grundlegende mikroskopische Arbeit 
hat hierbei besonders G. Berg (3) schon geleistet. 

Weitere Beispiele werden von F. Ruttner (15) angefiihrt, aller- 
dings auch aus dem Siifwasserbereich; jedoch wird durch die dort 
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getroffenen Feststellungen klar und deutlich gezeigt, worauf es bei 
der natiirlichen Lésung des Hisens stets und entscheidend ankommt. 
Bei ausgeprigter Temperaturschichtung von eutrophen (nabrstoffreichen) 
Seen wahrend der Sommermonate finden sich unter der gut durch- 
liitteten, 3—10 m dicken Oberflachenschicht (Epilimnion) mit alkalischer 
Reaktion die Wassermassen des Hypolimnions, in denen der Sauer- 
stoff durch Zersetzung der organischen Substanzen verbraucht wird. 
Gleichzeitig steigt infolge der Zersetzung der CO,-Gehalt, und es ent- 
steht ein reduzierend wirkendes Milieu, in dem bei erheblich herab- 
gedriickten p,-Werten Hisenmengen in Liésung gehen, die von Zehntel- 
milligrammen im Liter unter giinstigen Verhiltnissen auf mehrere 
Milligramm im Liter ansteigen kinnen. Der zunehmenden Temperatur- 
schichtung der Wassermassen wihrend der Sommermonate und dem 
Ansteigen der Hisengehalte folgt mit der herbstlichen Durchmischung 
und der dadurch bewirkten Heranfiihrung von Luftsauerstoff an die 
tieferen Wasserschichten die Ausfillung des Kisens, die durch Bakterien 
noch geférdert wird. Im allgemeinen schwanken so die Eisengehalte 
der Seewasserlésungen in jahreszeitlichem Rhythmus. Im Krottensee 
bei St. Gilgen sind Werte von nicht weniger als 18 mg/l bestimmt 
worden; hier wird jedoch die Schichtung und teilweise Stagnation 
des Sees durch verschiedene Salzkonzentrationen tiber lingere Zeit- 
raume aufrecht erhalten, wodurch sich entsprechend giinstigere Vor- 
bedingungen fiir die Lésung des Hisens ergeben. 

Man sieht aus diesen Beispielen klar, auf welche Faktoren es 
ankommt, und es ist doch wohl einleuchtend, dai diese Faktoren 
unter bestimmten (und bestimmbaren) Vorbedingungen viel grofziigiger 
und iiber lange Zeitriiume gleichmafig in entsprechend gréBeren 
Wasserbecken, also in Meeresriumen, verwirklicht sein kénnen. Da- 
bei spricht nichts entscheidend dafiir, daB etwa die durch- 
weg héheren Hlektrolytkonzentrationen und Salzgehalte des 
Meerwassers Bedingungen schaffen, die grundsatzlich von 
denen des SiiRwassers verschieden waren. Die oben erwahnten 
Vorginge in Teilen der Ostsee vermitteln ohnehin schon Ubergangs- 
bedingungen. 


V. Verwitterungslésungen des Festlands spielen fiir marine 
Eisenerzlagerstatten fast keine Rolle 


Andrerseits lat sich zeigen, daB eine Reihe von Griinden 
entscheidend dagegen sprechen, daf Verwitterungslésungen 
des Festlands fiir die Bildung der grofen sedimentiren 
Eisenerzlagerstitten ausschlaggebend verantwortlich zu 
machen sind. Zunichst kénnte man Mengenbilanzen aufstellen und 
beispielsweise tiberschlagen, welche Gesteinsmengen verwittern miissen, 
um bei einem Durchschnittsgehalt knapp5°/, Eisen zur Sammlung 


von 2 Milliarden Tonnen des Minette-Gebietes fiihren zu kénnen. Hs diirfte 
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sich wahrscheinlich nachweisen lassen, daf das kontinentale Hinter- 
land dieses Gebietes zur Dogger-beta-Zeit wohl in keiner Weise die 
notwendigen Voraussetzungen zur Lieferung solcher Hisenmengen er- 
fiillt haben kann. Es kommt ja als Schwierigkeit hinzu, daf die Be- 
dingungen fiir eine intensive Mobilisation von Hisenlésungen, wie sie 
eingangs fiir Festlandsverhiltnisse umrissen wurden, vollig unver- 
triglich sind mit der doch notwendigen Aufarbeitung miachtiger 
Profilserien durch Abrasion. 

Dabei bleibt durchweg immer das Kernproblem, wie es bei tat- 
siichlicher intensiver mechanischer und chemischer Aufarbeitung von 
Festlandsmaterial zu einer Trennung des Hisens von der Hauptmenge 
der begleitenden Sial-Gemengteile kommen kénnte. Denn _beispiels- 
weise kénnen die mehr oder weniger sterilen Einlagerungen in den 
Minette-Profilen doch rein mengenmiifig nicht als Aquivalent der 
verbleibenden 95,3 °/, der iibrigen Elemente der Erdkruste in Betracht 
gezogen werden (vgl. auch die obige Bemerkung zur Rechnung von 
J. W. Gruner). 

Noch wesentlicher aber erscheint folgende Erwiigung. Wenn 
das Eisen der grofen sedimentiiren Vorkommen wirklich vorherrschend 
aus Festlandslisungen stammen wiirde, so sollte praktisch die gesamte 
Menge im Bereich der Frischwasserfacies, in der sauerstoffreichen 
Flachsee, fixiert werden; was auch bereits von F. Gaub (10,8. 65) 
hervorgehoben worden ist. Das ist nun zwar im Minette-Gebiet in 
starkem Ausmaf der Fall, indem hier Brauneisenerz mengenmafig 
im ganzen vorherrscht. Doch zeigt sich schon im Minette-Gebiet wie 
in vielen anderen Hisenerzprofilen, dafi sich die reine Frischwasser- 
facies vielfach mit wechselnd reduzierendem Milieu tiberschneidet: 


Fs ist dies auch leicht verstiindlich, indem beispielsweise die , Kohlensiure-Zone* 
selbst zu einem bestimmten Zeitpunkt schon nicht ganz scharf abzugrenzen sein 
wird; weiterhin mu8 jede Anderung im dynamischen Haushalt der Meeresstromungen 
zu Verschiebungen aller Grenzen der einzelnen Faciesbereiche fiihren. Jede der- 
artige Anderung gibt von Lage zu Lage wechselnde Anteile von Brauneisenerz, 
Chamosit, Kalkspat, Spateisonstein, Schalengrus und Detritus, indem die vorher 
seitlich benachbarte }acies nunmehr auf den Untersuchungsort iibergreift. Gerade 
dies ermoglicht ja, allein aus Profilen schon weitgehend die allgemeinen Verhiitnisse 
eines Meeresbeckens grundsiitzlich zu erfassen, wihrend eine umfassende Erkenntnis 
natiirlich erst aus regional-statistischen Untersuchungen, unter jeweils méglichst 
genauer Aufnahme gleichzeitiger Schichten, zu gewinnen ist. 

Zu betonen ist hierbei, daf& sich die regional-statistische Untersuchung nicht 
auf die Hisenerzlager selbst beschrinken darf, sondern wirklich regional den 
gesamten Meeresraum mit allen seinen gleichzeitigen Ablagerungen abtasten muh 
Es ist hierbei nicht zu verkennen, da8 auf dem Gebiet der Faciesuntersuchungen 
von G. Berg (3), H. Aldinger u. M. Frank (1). J. Weigelt (20), P. Dorn (7), 
E. Lércher (13), E. Schmidtill (16), 0.Seitz(17) und manchen anderen Fach- 
genossen gerade fiir die Eisenerze schon héchst wesentliche und verdienstvolle 
Arbeiten durchgefiihrt worden sind, aber alle diese Arbeiten sind nicht unter 
Beriicksichtigung der m.E. entscheidenden Fragestellung durchgefiihrt, ob das Eisen 
aus dem marinen Stoffhaushalt selbst stammt. Vielmehr herrscht stets die Grund- 
vorstellung, da der Ursprung des Eisens in Verwitterungs Lisungen des Fest- 
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lands zu sehen ist. Gegen eine solche Auffassung und die Annahme 
tiefgriindiger, eisenentziehender Verwitterung spricht ibrigens auch 
das nicht seltene Vorkommen frischer Feldspate, nicht nur in Salz- 
eee sondern auch in verschiedenen jurassischen Bisenerz- 
agern, 


Die Lage der Haupteisenoolithbildungen meist in der unmittel- 
baren Néahe oder sogar innerhalb der Trockengiirtel und Salinarzonen 
(vgl. 4, Tafel 4) vermag wirklich nicht im Sinne der notwendig humiden 
Vorbedingungen der Hisenlésung auf dem Festland als Quelle der 
marinen Hisenerzlagerstitten zu sprechen. 


Fiir einige Jura-Vorkommen gilt die Vorherrschaft von Braun- 
eisenerz schon nicht mehr und die meisten Hisenerze des europiischen 
Silurs liegen vorherrschend in Spateisenerz-Chamositfacies vor. Wie 
konnten hier bei aus Verwitterungslisungen des Festlands — auf dem 
es noch keine Organismen gab und daher auch nirgends reduzierende 
Bedingungen geben konnte! — wesentliche Eisenmengen iiber die oxy- 
dische Flachmeerfacieshinausgetragen werden? Oder lagen damalsnurdie 
ungleich ausgedehnteren amerikanischben Lagerstiitten im festlandnahen 
Flachseebereich? So kommt man immer wieder darauf zuriick, die 
Hauptquelle der Hisenlésungen im marinen Bereich selbst 
zu suchen, zumal die Grundvoraussetzungen hierfiir doch wirklich 
nicht sebr abseits vom aktualistischen Vorstellungskreis liegen und 
augenscheinlich oft in ahnlicher Weise im Laufe der Erdgeschichte 
gegeben waren. 


Die Grundvoraussetzung liegt offenbar nur in der teil- 
weisen ,Vergiftung* weiter Meeresteile infolge von An- 
sammlung organischer Substanz, wobei das Endglied — 
namlich Faulschlamm und bituminéserSchiefer— die Haufig- 
keit derartiger Voraussetzungen demonstriert. Es eribrigt 
sich hier, auf die Sapropelbildung selbst naher einzugehen; ob etwa 
das Fehlen von Eiskappen an den Polen die Tiefenzirkulation der 
Ozeane ins Stocken geraten lieB, so daf dadurch die Versorgung der 
Tiefseebiden mit Luftsauersoff aussetzte oder ob nur grifere Rand- 
meere von den grofen Ozeanen durch Schwellenregionen abgeschniirt 
wurden und so nur Nebenbecken zur Sedimentierung von Faulschlamm 
und verwandten Bildungen gezwungen wurden. Hiniges spricht fiir 
den ersten Fall; denn im Schwarzen Meer beispielsweise kann es 
wohl nie zu einer wesentlichen Hisenerzbildung kommen, weil die 
»Kohlensiiure-Zone* offenbar viel zu geringfigig ist und weil die 
Strémungsintensitit nicht zur Verfrachtung wesentlicher Kisenmengen 
ausreicht (Welche Gebiete des Schwarzen Meeres man dennoch auf 
das Vorkommen von Hisenerzen zu priifen hitte, ist nach den vor- 
stehenden Darlegungen leicht zu ermessen!). Nicht zu geringe 


Strémungen, wie sie in abgeschniirten Nebenbecken wohl nur unter 
5* 
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ganz besonderen Umstiinden erreicht werden, sind ja die Voraus- 
setzung dafiir, da® auch hinreichende Mengen von Kisen in 
Lésung gebracht, verfrachtet und an anderen Stellen syste- 
matisch gesammelt werden kénnen. Dabei ergibt sich die Ab- 
trennung der Sial-Gemengteile vielfach als Nebenwirkung derStromungen. 


Hierzu sei noch bemerkt, daf die Herkunft der marinen Hisen- 
erzlagerstitten aus Verwitterungslosungen des Festlands mit m. E. 
guten Griinden abgelehnt worden ist; das bezieht sich insbesondere 
auf den herrschenden Vorstellungskreis, daB zeitweise in grofem Mafb- 
stabe reine Hisenliésungen vom Festland in Meeresbecken gelangt 
sind, wobei die Ursache, wie es zu solchen Lésungen kommen kann 
und durch welche Vorgiinge die gleichzeitige Lieferung von normalem 
Festlandsdetritus zeitweise gehemmt oder verhindert wird, in der Regel 
tiberhaupt nicht griindlicher gepriift wird. Demgegeniiber sei hier 
betont, daf mit der neuen Auffassung die Bedeutung des Fest- 
landschlicks als Quelle des marinen Eisens nicht unter- 
schitzt werden soll; diese Bedeutung diirfte aber wesentlich in 
der laufenden Aufarbeitung von ,normalem“ Festlandschlick in der 
»Kohlensiure-Zone‘ liegen. Fiir diese Vorstellung liefern besonders die 
Untersuchungen der Meteor-Expedition selbst unter den rezenten Ver- 
haltnissen schon gut verstindliche Grundlagen. Selbst unter den heu- 
tigen ,normalmarinen* Bedingungen gelangt ja ein sehr grofer Teil 
des Festlandverwitterungsmaterials unaufgeschlossen und nur nach 
Korngré8en klassiert tiber die Schelfzone hinaus; das hier besonders 
interessierende Hisen bleibt dabei im engsten Verband der iiberwie- 
genden Sial-Gemengteile. Dasselbe wird unter den abweichenden Grund- 
bedingungen der verstérkten Ansammlung von organischen Substanzen 
nicht in geringerem, sondern eher noch in verstirktem Ausma8 der 
Fall sein, indem dann weitere Flachmeerzonen ihren oxydierenden 
und Hisen-fixierenden Charakter noch mehr verlieren werden. So 
wird das Hisen der grofen marinen Lagerstitten in wesent- 
lichem Ausmaf aufdaslaufend angefrachtete Verwitterungs- 
material des Festlands zuriickzufiihren sein, das in der 
»Kohlensaure-Zone* chemisch aufgeschlossen wird. Hierbei 
werden die Strémungen gleichzeitig fiir die weitere Tren- 
nung des in Lésung gebrachten Hisens von der Hauptmasse 
des ,Riickstands* von Sial-Gemengteilen sorgen kinnen 
und miissen. 


Die auSergewéhnlichen Bedingungen der ,Eisenmeere“ friiherer 
geologischer Kpochen lassen sich in diesem Sinne auf die einfache 
Formelbringen:,, Kohlensiure Zonen“bewirkten denchemischen 
Aufschluf& des angelieferten Festlandschlicks. Das Hisen wandert 
als Bicarbonat im Bereich der ,,Kohlensiure-Zone“ (beliebig lange 
und beliebig weit), bis es von Strémungen beispielsweise in solche 
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Meeresteile getragen wird, die von absteigenden O,-reichen Ober- 
flichenwassern beherrscht werden oder auch — um bei dem Bei- 
spiel der Brauneisenfacies zu bleiben — einfach in gutdurchliiftete 
Flachseegebiete; das Hisen wandert hierbei der Frischwasserfacies, 
der Oxydation, entgegen. Entsprechendes gilt von der Wanderung 
bis zur Ausfallung als Carbonat, Silikat oder schlieBlich auch als 
Sulfid. 


Als auBergewéhnliche Voraussetzung der marinen 
Hisenerzlagerstitten der Vergangenheit bleibt schlieB- 
lich nur die ,Kohlensiure-Zone* selbst, deren Zustande- 
kommen aber doch ohne jede gewaltsame Annahme verstindlich und 
im SiiBwasserbereich schon in den Grundztigen erforscht ist; alles 
weitere liegt véllig im Rahmen dessen, was auch in 
heutigen Meeren erkennbar ist. 


Ansitze zur Lésung des Fe (und auch SiO,) sind jedoch auch 
in heutigen Weltmeeren Ortlich verwirklicht und durch die Aus- 
scheidung von Glaukonit gekennzeichnet. Meist handelt es sich dabei 
um Mischungszonen verschieden temperierter Strémungen mit den be- 
kannten ,, Massensterben‘. Das Entscheidende ist stets die Ansammlung 
verwesender organischer Substanz, die zur Entstehung der , Kohlen- 
sdure-Zone“ fiihrt. Ktrzlich hat R. Richter (14) ein typisches Bei- 
spiel aus dem Gebiet der Walfisch-Bucht beschrieben. Nihrstoff- 
reichtum des kalten polaren Tiefenwassers erzeugt zunichst eine 
Uberproduktion an Algen usw., auf denen die Lebenspyramide bis 
za den héheren Fischen aufbaut, bis dies ,Schlaraffenland“ an der 
Uberfiille der Nahrung erstickt. Lawinenartig steigert sich nach den 
ersten Leichen der Sauerstoffverbrauch und die Entwicklung bis zur 
-regionalen H,S- und Faulschlamm-Facies. 


Die Gro8frage ist schwer zu beantworten, ob die Haufung der 
Oolith-Eisenerze im Silur, Devon, Jura, Senon und Eoziin mehr auf 
geotektonische Ursachen (entsprechend den mehrfach vermuteten Quer- 
verbindungen mit Transgressionen, in deren Zusammenhang besonders 
auch aufGlaukonit hingewiesen wird) oder — was wahrscheinlicher ist — 
wesentlich auf die zeitweilige Hisfreiheit der Erdpole und damit auf 
astronomische Ursachen zuriickzufiihren ist. Die Lage zu den Salinar- 
zonen spricht an sich mehr fiir geotektonische Ursachen, denn auch 
die marinen Salzlagerstitten sind tiberwiegend in Randmeeren gebildet, 
die im értlichen Vorland und im zeitlichen Nachklang der 
Geosynklinalentwicklung vom offenen Ozean durch Schwellen 
abgeschniirt wurden. 

Nicht zu geringe Strémungsintensitiiten sowie weiterhin auch 
gelegentliche groBziigige Umstellungen der Strémungszyklen sind jeden- 
falls auch eine wichtige Voraussetzung, da’ bedeutende schon ab- 
gelagerte Sedimentmengen von dem Hisenherauslisungsprozeh erfaht 
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wurden. In diesem Zusammenhang gewinnen Schichtliicken inner- 
halb der Eisenerzformation erhéhte Bedeutung, und zwar weniger die 
Schichtliicken innerhalb der Erzlager selbst als vielmehr solche in 
den gleichaltrigen Sedimenten, welche der Facies des 
Faulschlamms bis zu den nur noch éiufSerst schwach 
bituminésen Toneisensteinen und bitumenfreien Tonen 
angehéren. Natiirlich sind auch erneute Aufarbeitungen von so- 
eben abgelagerten Hisenerzflézen, die sich an zerbrochenen Ooiden 
usw. ablesen lassen, praktisch bedeutsam, auch fiir die Erkennung 
inzwischen stattgehabter chemischer Facieswechsel (Bruchstiicke von 
Chamositooiden, die von z. B. Brauneisenerz umkrustet werden). 
Wichtiger jedoch erscheint die Erwiigung, daf mit der Entwicklung 
eines Meeresteils zur Phase der ,,Kohlensiure-Zone“* zunichst nur 
aus der gerade frei liegenden Oberflichenschicht des Meeresbodens das 
Hisen in Lésung gehen kann. Damit hieraus aber Abtrennungen groéferen 
Stils erwachsen, darf die Strémungsintensitét nicht zu gering sein und 
es mu8 fiir dauernden Nachschub von aufarbeitbarem Sedimentmaterial 
gesorgt sein. Das heift, es miissen im Bereich der ,, Kohlensiiure-Zone“ 
immer neue Fliichen von Bodensediment, die das Hisen zunichst in 
mehr oder weniger geochemischer Verteilung enthalten, frei gelegt 
werden. Dies kann wesentlich dadurch geschehen, daf frisch abge- 
lagerte Feinschlammsedimente von stirker werdenden Stré- 
mungen bestrichen werden, die gleichzeitig das Hisen lésen 
und den begleitenden Schlamm auch mechanisch aufarbeiten. 
Hine Strémung mit dem Milieu der ,Kohlensiiure-Zone“ list gleich- 
zeitig das Kisen und nimmt hydromechanisch die Schlammteilchen 
auf. Die Wiederabscheidung des Hisens in anderen Meeresriumen und 
der Wiederabsatz des Detritus sind Vorgiinge, die drtlich miteinander 
gekoppelt sein kénnen, aber dies wohl oft nicht sind. 


In diesem Zusammenhang haben auch die von K. Hummel (12) 
durchgefiihrten Untersuchungen iiber die Halmyrolyse Bedeutung. Im 
ganzen diirfte dabei aber die Herauslisung und Mobilisation des Hisens 
doch bedeutsamer sein als seine Anreicherung an Ort und Stelle unter 
Wegfiihrung von Tonerde und Kieselsiure, womit K. Hummel vorherr- 
schend rechnet (1. c. 8.63). Es ist nicht zu vergessen, da8 die wesent- 
lichste Bindung und Fixierung des Eisens ja doch durch Oxydations- 
vorgiinge bewirkt wird; wird aber ein Meeresbodenteil von solch einer 
oxydierend und fixierend wirkenden Strémung erfaft, so kénnte sich zwar 
zuniichst das Hisen an dieser Stelle unter Wegfiihrang von Tonerde und 
Kieselsiure anreichern, aber dieser Proze8 muB sich doch wohl schnell 
totlaufen, indem die sich bildende Brauneisenkruste eine weitere ,,elu- 
viale, Anreicherung verhindern mu8. Dagegen setzt die Bildung der von 
K. Hummel bevorzugt untersuchten Hisensilikate die stiirkere »halmy- 
rolytische* Zersetzung und Aufarbeitung des Gesamtsediments voraus 
und die dafiir herausgeschiilten Vorbedingungen iiberschneiden und 
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erginzen sich in fruchtbarer Weise mit den vorstehenden Erérterungen, 
Im Sinne beider Auffassungen sind Schichtliicken, entstanden durch 
submarine, flichenhaft wirkende Erosion, fiir das Verstindnis des 
Gesamthaushalts der Hisenerzbildung héchst bedeutsam. 


In diesem Zusammenhang ist beispielsweise zu fragen: was wurde 
_ aus der — bald nach der ersten Ablagerung erfolgten — Aufarbeitung 
der héheren Lagen des Lias epsilon in Wiirttemberg? Was wurde 
aus dem Bitumen? Konnte es etwa dazu dienen, bei teilweiser Oxy- 
dation hinreichend Kohlensiure zu entwickeln, da8 in der Umgebung 
Hisen in Lésung gebracht werden konnte? Wenn das so wire, wo 
kénnten die entsprechenden Mengen gesammelt sein? Man ahnt wohl 
an Hand dieses Beispiels, daf man sich mit der bisherigen Vorstellung 
(die marinen Eisenerzlagerstitten sind auf Verwitterungslisungen des 
Festlands zuriickzufiihren) sehr viele Sorgen und Fragen erspart. hat, 
zu denen die neue Auffassung zwingt. Die groB&faciellen Verhalt- 
nisse gewinnen ausschlaggebende Bedeutung fir die Beur- 
teilung der sedimentiaren Hisenerzlagerstitten. Hs wiirde zu 
weit fiihren, im einzelnen darzulegen, daB es sich hierbei nicht etwa 
um mehr oder weniger interessante wissenschaftliche Tiifteleien han- 
delt, sondern um Fragen, die fiir die praktische Bewertung von Lager- 
stattenteilen und Lagerstattenbezirken entscheidende Bedeutung haben. 
Im Rahmen der hier dargelegten Grundziige muSte auf eine nahere 
Erérterung dieser Probleme ebenso verzichtet werden wie auf die ein- 
gehendere Auswertung der héchst umfangreichen Literatur, aus der 
zweifellos noch zahllose Hinweise zur besseren Begriindung und Unter- 
stiitzung der neuen Auffassung zu gewinnen waren. 


Noch wesentlicher aber fiir eine Abrundung des Ganzen ware 
‘neben der Durchfiihrung von dynamisch-faciellen Tastversuchen die 
griindliche Bearbeitung eines méglichst kleinen Zeitausschnittes eines 
Erzhorizontes im Sinne der regional-statistischen Arbeitsmethode. 
Bei derartigen Untersuchungen erwachsen allerdings groBe Schwierig- 
keiten daraus, da8 die absolute Gleichzeitigkeit von Sedimenten tiber 
Zehner und Hunderte von Kilometern — auf die es entscheidend 
ankommt — sehr schwer festzustellen ist. 


VI. Zur Entstehung der Itabirite 


Kiirzlich hat H.G. Backlund (2) gewichtige Griinde fiir eine 
aktualistische Erklirung der algonkischen und archaischen Hisenerze 
angefiihrt. Besonders bedeutsam erscheint hierbei die hiufige Ver- 
kniipfung der Hisenerzlager mit graphitftihrenden Gesteinen. Dies 
legt die Vermutung nahe, da8 tatsichlich bis in’s Archaikum hinein 
die ,,Kohlensiiure-Zone* magebend fiir die Lisung und Mobilisation 
des Hisens im Meer gewesen ist und daS auch schon in dieser sehr 
weit zuriickliegenden Zeit die Wiederausscheidung des Hisens den 
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gleichen Gesetzen folgte wie spiter. Die Greenalitschiefer vom Oberen 
See wiirden die Erginzung zur meist vorherrschenden oxydischen 
Ausscheidung in Form der (noch erhaltenen!) Hisensilikat-Facies bilden. 


Wenn diese aktualistische Erklarung zutrift — die H.G.Backlund 
wesentlich auf Sedimentationsrhythmen und strukturelle Argumente 
stiitzt — so wiirde dies beweisen, 1.da8 schon im Archaikum die 
Atmosphiire stark CO,-haltig gewesen sein muf, 2.daB die biologische 
Besiedelung der Meere wirklich bis in’s Archeikum zuriickreicht (was 
bei der Fiille des kambrischen Lebens auch nicht verwunderlich ware). 


Noch wichtiger aber erscheint im Rahmen der vorstehenden 
Erorterungen der unumgingliche Schiu6b, daB die Lésungen, 
welche die Itabirite geliefert haben, keinesfalls Festlands- 
verwitterungslésungen gewesen sein kénnen. Denn das Fest- 
land ist bekanntlich erst im Devon von Organismen besiedelt worden; 
jegliche Fe-Lésung in irgendwie wesentlichem Ausma8 ist aber nur 
in reduzierend wirkendem Milieu denkbar, das damals auf dem Fest- 
land gar nicht vorhanden sein konnte. 

Dieser Gedankengang besagt im iibrigen gleichzeitig, dab die 
heute immer noch allgemein herrschende Erklarung der marinen 
Hisenerzlagerstitten aus Festlandsverwitterungslésungen auch fiir die 
Silur-Zeit schon versagt. Auch schon die weltweit verbreiteten 
michtigen Hisenerzfléze des Ordoviciums und Gotlandiums miissen 
aus dem Stoffhaushalt der Meere selbst erklirt werden. In der vor- 
liegenden Arbeit wurde versucht, hierfiir die einfachen Leitlinien 
herauszuschalen. 


Zusammenfassung 


Marine Kisenerzlagerstiatten sind nicht auf Verwitterungslésungen 
aus dem angrenzenden Festland zuriickzufiihren. Die Lésung des Hisens 
aus Bodensedimenten und neu zugefiihrtem Schlick vollzieht sich 
im Meer selbst in der ,Kohlensiiure-Zone*. Hine solche ,,Kohlen- 
siure-Zone“ mu stets vorhanden sein, wenn in Teilréumen des Meeres 
Sapropel sedimentiert wird; zwischen Faulschlammfacies mit Erhal-— 
tung der organischen Substanz und sauerstoffreichem Flachmeer muf 
sich stets eine Zone finden, wo durch teilweise Zersetzung der 
organischen Substanz ein reduzierendes Milieu aufrecht erhalten bleibt 
und reichlich CO, zur Entstehung von Fe(HCO,), fiihrt. In dieser 
»Kohlensiure-Zone* wird das Eisen reduziert und geldést, wahrend 
die Wiederausscheidung bevorzugt im oxidierenden Milieu der Flach- 
see erfolgt. 


Vordevonische marine Hisenerzlagerstaétten mtissen auf dieser 
Grundlage erklart werden, weil es vor dieser Zeit keine Organismen 
und daher auch kein reduzierend wirkendes Milieu auf dem Festland 
gab und das Hisen bei Sauerstoffiiberschu8 praktisch unldslich ist, 


Die Bildungsbedingungen mariner Kisenerzlagerstitten tie 


In der jiingeren Erdgeschichte waren die idealen Voraussetzungen 
fiir grofziigige Trennung des Eisens von den Sial-Komponenten 
hauptsichlich gegeben, wenn die Krdpole eisfrei waren; hierdurch 
war die Sauerstoff-Ventilation der Bodenschichten gehemmt, die 
organische Substanz konnte teilweise erhalten bleiben und fitr die 
Entstehung von_,,Kohlensiiure-Zonen“ regionalen Ausmafes sorgen. 


Kin Schema (Abb.4) zeigt die typischen bionomischen und 
Sedimentationsverhiltnisse in ihrer Verkniipfung mit den verschie- 
denen Faciesbereichen von Brauneisenerz, Spateisenstein, Chamosit 
und Pyrit. Die Auswertung der Erkenntnisse fiir die bessere Beur- 
teilung der praktisch wichtigen marinen Hisenerzlagerstitten mu 
der Zukunft vorbehalten bleiben. 
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I. Einleitung 
Tt den letzten zwei Jahrzehnten sind verschiedene chemische 


Verbindungen bekannt geworden, die durch ihre strukturelle Ahnlich- 
keit mit dem Siliziumdioxyd SiQ:~ weitgehend Beachtung gefunden 
haben. Die wichtigste dieser Verbindungen ist neben BeF, das Alu- 
miniumorthophosphat AIPOs, welches eine geradezu erstaunliche 
Ubereinstimmung zeigt, wenn man bedenkt, daf die chemischen Formeln 
der beiden Verbindungen doch auBerordentlich verschieden sind. ~ 
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Eine genauere Betrachtung der Formel AlPO, laBt jedoch die 
Miglichkeit einer Isotypiebeziehung zu SiO, zu, wie eine Gegeniiber- 
stellung SiSiO, und AIPO, zeigt. 

Mit der Isotypie zwischen dem Aluminiumphosphat und der Tief- 
temperaturmodifikation des Quarzes in bezug auf Kristallsystem, Ele- 
mentarzelle, Lichtbrechung und verschiedene andere Higenschaften ist 
die Ubereinstimmung jedoch nicht erschépft. Eingehendere neuere 
Untersuchungen des AlPO, ergaben, daB siimtliche beim SiO: auf- 


tretenden Modifikationen, einschlieBlich der instabilen, auch vom- 


AIPO, dargestellt werden kénnen. 

Der trigonal trapezoédrischen Modifikation des AIPO, kommt 
nun die grékte Bedeutung zu. Sie konnte bisher jedoch nur in kleinen 
Kristallchen von wenigen Millimetern GréfBe auf hydrothermalem Wege 
erhalten werden. Kristalline Pulverpriparate, die durch Gliihen amorpher 
Substanzen dargestellt werden, liefSen sich mikroskopisch nicht auf- 
lésen. 

Ziel dieser Arbeit war es nun, Einzelkristalle von AIPO, zu 
ziichten, die auch makroskopischen Untersuchungen zuginglich sind. 
Hierdurch kénnten weitere Eigenschaften des AlPO, in Analogie zum 
trigonalen Quarz festgestellt werden, fiir die eine mikroskopische 
Untersuchung nicht méglich oder zu ungenau ist. Erhebliches Interesse 
wiirde die Untersuchung auf Zirkularpolarisation sowie Pyro- und Piézo- 
elektrizitit bieten. 


A. Bisherige Arbeiten tiber AIPO4 


1935 stellte H. F. Huttenlocher!) réntgenographisch Isotypie 
zwischen synthetischem AlPO, und trigonalem Quarz fest. Auferdem 
wurden auch zwischen anderen Phosphaten und sogar Arsenaten Isoty- 
piebeziehungen zum SiOz gefunden. So stellte V. Caglio ti?) die Isoty- 
pie von FePO, mit trigonalem Quarz fest. Weitere Isotypiebeziehungen 
bestehen zwischen AlAsQ, und trigonalem Quarz nach F. Ma- 
chatschki’) und V. Caglioti, zwischen BPO, sowie BAsO, und 
a-Cristobalit nach G. KE. R. Schulze‘), AlPO, bezw. AlAsO, und 
8-Cristobalit nach M. Strada§). 


Die AlPQ,-Isotypie mit allen Modifikationen des SiOz stellte 


erstmalig W. R. Beck®) 1949 in den Vereinigten Staaten fest und 
unabhangig davon 1950 B. Winkhaus’) in Diisseldorf. 

Die letzten Arbeiten klirten auch die scheinbaren Widerspriiche 
der Isotypie des AlPO, einmal mit trigonalem Quarz und zum anderen 
mit 6-Cristobalit, da die Verfasser in beiden Fillen verschiedene Modi- 
fikationen der Verbindung AlPO, in Hinden hatten. 

1868 beschrieb C.W.Blomstrand§) ein Mineral ,,Berlinit, 
aus einer Grube in Westanaé in Schweden, dessen Formel er zu 


2Al,03 -2P205 -H20 oder, anders ausgedriickt, AlPO,- 1/,H:0 be-- 


stimmte. Dieses glasartig aussehende derbe Mineral schien amorpher 
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Natur zu sein. Eine optische Untersuchung war nicht vorgenommen 
worden. 

Die fiir ein Phosphat sehr hohe Hirte von 6—7 veranlaBte 
H. Strunz 9), dieses Mineral einer niheren Untersuchung zu unter- 
ziehen, da seiner Meinung nach die hohe Harte mit dem amorphen Zu- 
stand des Minerals schwer vereinbar war. Die hohe Harte schien auch 
eher auf eine wasserfreie als wasserhaltige Verbindung hinzudeuten. Die 
rontgenographische Untersuchung nach der Debye-Scherrer-Methode er- 
gab Ubereinstimmung mit dem synthetischen AlPO, von H. F. Hutten - 
locher und damit auch [sotypie mit trigonalem Quarz. 


H. F. Huttenloch er ging bei der Darstellung des AlPO,4 von 
konz. Natriumaluminat-Lésung und konz. Orthophosphorsaure aus, die er 
bei etwa 250°C im geschlossenen Rohr aufeinander einwirken lieB. Je 
nach den Mischungsverhaltnissen erhielt er reines Al PO, oder Mischungen 
von diesem mit verschiedenen anderen Phosphaten oder auch letztere 
allein. 

Auf diesem Wege hatte bereits 1884 A.deSchultén!) AIPO, 
in Form von kleinen hexagonalen Kristallen hergestellt, ohne jedoch 
kristallographische Angaben hiertiber zu machen. 

1943—1945 versuchte E. Kordes (unveroffentlicht) Einzelkristal- 
le von AlPO, zu erhalten. Als Ausgangsmaterial benutzte er eine Lésung 
von y-Tonerde in konz. Phosphorsiure, die er im Autoklaven einer 
Temperatur von 150° bis 250°C aussetzte. Er erhielt hierbei Kristalle 
bis etwa 2mm Lange. Bis 150°C bildeten sich Hydrate, zwischen 
150° und 200°C zunehmend AIPO, -Kristalle, von 200° bis 250°C 
an praktisch nur AlPO,-Kristalle. Die Versuche wurden jedoch durch 
Kriegsereignisse unterbrochen, die Unterlagen gingen verloren. 

1948 teilte John W. Gruner?) mit, daB bei Temperaturen von 
tiber 140°C wasserfreies kristallines AlPO, (Berlinit) erhalten wird, 
das einen Umwandlungspunkt hat, der von dem des Quarzes um etwa 
59°C verschieden ist. Auf welche Weise Gruner diese AlPO,-Kristalle 
erhielt, teilt er nicht mit. 

1945 war bereits vom gleichen Verfasser ein Bericht: ,,Isostruc- 
tural Relationship of AlPO, und SiSiO,“!2) erschienen. John W. 
Gruner bestitigt hierin die Experimente H. F. Huttenlochers. 
Es gelang ihm, Kristallnadeln von AlPO, auf Sandkérnern von Quarz 
in orientierten Aufwachsungen zu ziichten, ebenso auf einigen Flachen 
yon Quarzkristallen. Auch hier liegen keine naheren Angaben vor. 

Ferner existieren noch Arbeiten iiber AlPO, von A. Dietzel}%), 
M. J. Birger‘4), F. A. Hummel und HK. C. Henry"), sowie 
R. Brill und A.de Brettevillejr.*). 

A. Dietzel beschrinkt sich in seinen Angaben auf theoretische 
kristallchemische Betrachtungen; die letzten drei Arbeiten waren dem 


Verfasser nicht zuginglich. 
6* 
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Die Darstellung des AlPO, erfolgte nach Warren R. Beck 
durch Erhitzen von handelsiiblichem amorphem AIPO,. Je nach der 
Hohe der Erhitzungstemperatur wurde hierbei die Quarz-, Tridymit- 
oder Cristobalitform des AlPO, erhalten. Die Umwandlung des amor- 
phen Produktes in die Quarzform verlief jedoch nur teilweise. 

B. Winkhaus ging von gefilltem wasserhaltigem AIPO, aus, 
das beim Erhitzen in kristallines Pulver iiberging. Die Quarzform des 
AIPO, war auf diese Weise nicht zu érhalten. Sie konnte jedoch 
auf anderem Wege dargestellt werden: Nach vierstiindigem Erhitzen 
eines Gemisches von Al(OH)3 und konz. H3PO4 auf 500° bis 600° C 
zeigten die Rontgendiagramme Quarzstruktur. Das Gemisch war hier- 
bei in eine feste weifie Masse tibergegangen. 

Die angefiihrten Arbeiten sowie die geschilderten Darstellungs- 
verfahren von AIPO, mit trigonaler Quarzstruktur zeigen, daB die 
Gewinnung idiomorpher Hinzelkristalle offenbar mit Hilfe hy dro- 
thermaler Methoden am aussichtsreichsten ist. Daher sollte in der — 
vorliegenden Arbeit versucht werden, der trigonalen Modifikation 
entsprechende Hinzelkristalle von AlPO, auf hydrothermalem Wege 
zu ziichten und die Bildungsbedingungen niaher festzulegen. 


B. Die Beziehungen zwischen SiO, und AIPO, 


Zur niiheren Erlauterung der kristallographischen und kristall- 
chemischen Beziehungen von AIPO, zu SiO, sei hier noch kurz 
einiges angefiihrt. 

Die folgende Ubersicht zeigt die verschiedenen Modifikationen 
des AlPO, nach Warren R. Beck. 


815 + 4° 1025 + 15° 1600° 
Quarzform <————> Tridymitform <———— Cristobalitform <———> Schmelze 
586° + 2° 93° + 3° 130° (?) 210° + 5° 
p<—>a y <——>p <a b<-—>a 


Ganz allgemein la®t sich sagen, dai die Umwandlungstemperaturen — 
hier etwas tiefer liegen als beim SiO, Die Umwandlungsgeschwindig- 
keiten sind nach W.R. Beck und B. Winkhaus beim AIPQ, er- — 
heblich gréBer. Der Ubergang von der Tridymitform und Cristobalit- 
form zur Quarzform konnte allerdings nicht realisiert werden. 

Diese Anderungen der Umwandlungsgeschwindigkeiten sind offen- 
bar auf die gegeniiber dem Si‘t-Ion verinderten Ionenradien und 
-ladungen zuriickzufiihren. Es ist anzunehmen, da das P5+-Ion eine 
stirkere und das Al*+-Ion eine schwiichere Polarisationswirkung als 
das Si‘t-Ion auf das O?—-Ion ansiiben. 

Tatsichlich konnten R. Brill und A. de Bretteville jr. fest- 
stellen, dai bei der Quarzform des AIPO, der P— O-Abstand etwas 
Heiner ist als der Al—O-Abstand*). 


*) Letztere Angabe ist der Diss. von B. Winkhaus’) entnommen. 
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Die folgende Zusammenstellung, Tab. 1, bringt weitere Vergleiche 
zwischen SiO, AlPO, und dem in der Natur vorkommenden Berlinit. 
Der Einfachheit halber sei im folgenden unter AIPO, immer die trigonale 
Modifikation verstanden. 

Die Dichte des AlPO, wurde von Huttenlocher nach der 
_ Schwebemethode bestimmt. Die Lichtbrechung des AIPO, ermittelte 
er nach der Hinbettungsmethode. (Nelkenél-Zedernélmischung). Die 
Art der Bestimmung von Dichte und Lichtbrechung beim Berlinit ist 
von Strungz nicht niher angegeben worden. 

Nach Huttenlocher bedingt der hilftige Ersatz der Si-Atome 
des Quarzes durch die dem Sitt-Ion in der Raumbeanspruchung 
ahnlichen, aber in der Wertigkeit um je eine Stufe verschiedenen 
Kationen AlS+ und P®+ eine Verdopplung der Gréfe des Elementar- 
kérpers, welche in einer Verdopplung der c-Achse der hexagonalen 
Elementarzelle zum Ausdruck kommt. 


Tabelle 1. Gegeniiberstellung der physikalischen Eigenschaften 
von SiO, und AIPO, 


Trigonaler Aluminium- Boelinie 
Quarz Phosphat Pee sas 
n. W. R. Wyckoff | nach Huttenlocher ak Ses 
Dichte 2,65 2,560 2.64 
Harte nach Mohs 7 ~6 6—7 
Lichtbrechung : 
*D 1,553 1,530 1,529 
“D 1,544 1,524 1,523, 
Dee D 0,009 0,006 0,005, 
Elementarzelle 
a 4,90 4,93 4,92 
Conn 5,39 2. 5,47 2. 5,45 
Cy / 1,10 2 111 Beit 


_ II. Die Hydrothermalsynthese des AlPOx bei konstanter Temperatur 


Die hydrothermale Synthese ist eine in der priparativen Chemie 
verhiltnismaBig selten angewandte Methode zur Darstellung annahernd 
wasserunléslicher Stoffe. 

Die geringe Inanspruchnahme dieser Synthese hangt damit zu- 
sammep, daB ein gewisser technischer Aufwand hierfiir erforderlich 
ist. Es miissen geeignete Autoklaven zur Verfiigung stehen, die den 
ihnen gestellten, von Fall zu Fall stark wechselnden Aufgaben gentigen. 
Hiiufig mag auch ein Bombenrohr fiir diese Zwecke ausreichen. Doch 
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sind der Anwendung dieses Hilfsmittels durch die geringe Druck- 
festigkeit und das geringe Fassungsvermégen sowie die starke An- 
ereifbarkeit durch alkalische Medien enge Grenzen gesetzt. 

Ein weiterer Grund fiir die geringe Anwendung der Hydrothermal- 
synthese ist darin zu suchen, da8 der Ablauf der chemischen Reaktion 
entweder gar nicht oder nur indirekt zu verfolgen ist, und daf tiber 
den Reaktionsmechanismus selbst hiufig Unklarheiten bestehen. 

Hiner hiutigeren Anwendung erfreut sich die hydrothermale 
Synthese in der Mineralogie, da sie die einzig mégliche Methode zur 
synthetischen Darstellung vieler Minerale ist. 

Ein Teil der auf hydrothermalem Wege erhaltenen kristallinen 
Produkte liegt gréRenordnungsmaBig noch unterhalb der Grenze des 
mikroskopischen Auflésungsvermigens, so daf zur Identifizierung 
neben den réntgenographischen Methoden auch elektronenmikroskopische 
herangezogen werden miissen. 


A. Grundlagen der Hydrothermalsynthese 

Die gebriiuchlichen Temperaturen beim hydrothermalen Arbeiten 
liegen bei etwa 200° bis 350°C, teils auch hoher. Hierbei herrschen 
im Autoklaven bereits betrichtliche Drucke (200° C:15 at, 300°C: 
84 at, 350° C: 180 at), vorausgesetzt, daB man sich im Zweiphasen- 
gebiet befindet. Entsprechend dem Phasengesetz von Gibbs gibt es 
in diesem Gebiet nur einen Freiheitsgrad, d. h. es besteht keine Wahl 
tiber den Druck bei festgelegter Temperatur und umgekehrt. Die 
Drucke sind erheblich héher, wenn nur noch die fliissige Phase vor- 
liegt, oder auch niedriger, wenn durch einen zu geringen Fiillungs- 
grad allein die Dampfphase vorhanden ist. Unter Fiillungsgrad versteht 
man hierbei den Fliissigkeitsanteil des Gesamtvolumens bei Zimmer- 
temperatur. 

Diese Verhiltnisse lassen sich quantitativ erfassen, wenn man 
die Anderung der Dichten der koexistierenden fliissigen und gas- 
formigen Phase mit der Temperatur 
betrachtet. 

Die Abb. 1 zeigt die Abnahme 
der Dichte des fltissigen Wassers 
sowie die anfangs langsame, aber 
dann ziemlich rasch zunehmende 
Dichte des gasférmigen Wassers. 

7 49 08 G7 06 05 O¢ gs 2 g 8 Im kritischen Punkt gehen beide 

Dichte Tene =i : 

ee Phasen ineinander iiber, d. h. die 

Unterschiede zwischen Fliissigkeit 

und Gasphase sind nicht mehr vorhanden. Kleine Temperatur- 
schwankungen in der Nahe des kritischen Punktes werden hiernach 
sehr erhebliche Dichteschwankungen hervorrufen. Die Kurve umschlieft 
das heterogene Gebiet, in dem zwei Phasen koexistieren, wihrend 
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sich oberhalb der Kurve das ineinander iibergehende Gebiet der 
homogenen fliissigen bzw. gasformigen Phase befindet. 

Aus den Daten der Dichten lift sich die Anderung der Raum- 
erfiillung der fliissigen Phase mit der Temperatur ableiten. 

Die Abb. 2 zeigt das entsprechende Diagramm aus einer Arbeit 
von Rk. Nacken'’). Hieraus laft sich z. B. entnehmen, da bei einer 
70 prozentigen Fiillung des Auto- — 
klaven nach Erreichen einer Tempe- fy ace a }2? 
ratur von 305°C nur noch die 
fliissige Phase vorliegt. Bei 90prozent, 
Fiillung ist das Hinphasengebiet sa 
bereits bei 160°C erreicht. Bei 
dieser Temperatur verschwindet also 
die Phasengrenzfliche (Meniskus) 
fliissig/gasformig im obersten Punkt zave 
des Autoklavenraumes. Bei einem 
Fiillungsgrad von 10 Prozent des 
Gesamtvolumens wandert beim Er- 
hitzen oberhalb 200° C die Phasen- — zgge 
grenzilache nach unten, um bei 
340° C im untersten Punkt des Auto- 
klavenraumes zu verschwinden. 

Das Verschwinden des Menis- vo 3 DS 8) 80 30 00 
kus in der Mitte des Raumes bei Abb.2 (nach R. Nacken) 
der krit. Temperatur von 374,2° C 
tritt nur auf, wenn bei dieser Temperatur die krit. Dichte von 
0,329 vorliegt, was nur bei einem Fiillungsgrad von 33,0 Prozent 
der Fall ist. 

Die angestellten Uberlegungen gelten streng fiir eine Fillung 
mit reinem Wasser und annihernd bei Anwesenheit nahezu wasser- 
unléslicher Komponenten, da im letzteren Falle ihr HinfluB auf den 
Dampfdruck des Wassers vernachliassigt werden kann. 

Das hydrothermale Temperaturgebiet geht nach oben allmahlich 
in den pneumatolytischen Bereich der Mineralbildung tiber. Hine 
Grenze kann hierfiir nicht angegeben werden. 


SUP 


gasige Phas 


~ 


B. Der 1,6-Literz-Autoklav 


Fiir die Versuche stand ein elektrisch heizbarer Autoklav zur 

Verfiigung mit einem Fassungsvermigen von etwa 1,6 Liter. Hs han- 
delte sich um ein ilteres handelsiibliches Modell, welches fiir Drucke 
bis maximal 100 at Verwendung finden konnte. Die Temperatur wurde 
anfangs mit Hilfe eines Kontaktthermometers reguliert, welches in 
einem fiir Temperatur-Messungen vorgesehenen Stutzen in der Mitte 
des Deckels in die untere Hilfte des Innenraumes hineinragte. Die 
Steuerung erfolgte iiber ein Statex-Relais. Die Heizleistung betrug 
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zwei Kilowatt. Ein regulierbarer Heizwiderstand vervollstandigte die 
Heizeinrichtung. | 

Diese Att der Temperaturkonstanthaltung erwies sich als sehr unsicher. Der 
obere Teil des Quecksilberfadens im Kontaktthermometer nahm bei langerem Ge- 
brauch eine unsaubere Beschaffenheit an und trennte sich bisweilen in mehrere 
kleine Hg-Teile dicht unterhalb des Fadenendes. Der Kontakt arbeitete dann auferst 
unzuverlissig. Hinzu kam, daf® auch die Relais’ gelegentlich versagten und bei er- 
reichter Regeltemperatur den Strom nicht unterbrachen, so daf ein unzulassiger 
Druckanstieg im Autoklaven. erfolgte. 

Die Temperaturregulierung erfolgte daher spiterhin mit Hilfe 
eines Fallbiigelreglers, der mittels eines Eisen/Konstantan-Thermo- 
elements die Autoklaventemperatur steuerte. Da diese Art der Regu- 
lierung mit etwas Verzégerung anspricht, waren die Temperatur- 
schwankungen im Autoklaven etwas gréfer als bei der Steuerung 
durch Kontaktthermometer (etwa -+ 3—4°C). Dafiir arbeitete der Fall- 
biigelregler aber einwandfrei, was die Betriebssicherheit erheblich 
steigerte. Letzteres war von groBer Bedeutung, da der Autoklav nicht 
selten langere Zeit (bis zu 130 Std.) ununterbrochen in Betrieb war. 


Die Dichtung des Autoklaven bereitete zeitweise grofe Schwierig- 
keiten. Es handelte sich um eine Doppelkonusdichtung, wie sie die 
Abb. 3 im Schnitt zeigt. Dieser Doppelkonus ist so gefertigt, daB 
er ohne Zuhilfenahme eines besonderen Dichtungsmaterials arbeitet, 
indem hierbei Stahl auf Stahl 
kommt. 

Er zeigte nach einiger 
Zeit Abnutzungserscheinun- 
gen, besonders im Deckel, die 
zum Undichtwerden fahrton 
Es wurden Dichtungsringe 
verschiedensten Materials an- 
gefertigt und  ausprobiert, 

Abb. 3 teils mit nur wenig Erfolg. 
Bleidichtungen liefen sich 

bis etwa 240°C verwenden, bei héheren Temperaturen wurden sie 
bereits plastisch. Mit diesen Bleidichtungen lieRen sich meist nur 
wenige Versuche durchfiihren, da mit jedem Versuch der Bleiring 
dinner wurde und schlieBlich beim Offnen des Autoklaven zerri8. 


Ktwas brauchbarer erwiesen sich Dichtungen aus Kupferblech. 
Sie muften jedoch auf der Drehbank gedriickt werden, wobei sich 
haufig die Mage etwas verinderten. Infolgedessen wurden diese Ringe 
haufig unsymmetrisch in den Deckelkonus gepreft, was dann zum 
Undichtwerden fiihrte. 


SchlieBlich wurde die trapeztérmige Deckelnut auf einen erheblich 
gréBeren Querschnitt erweitert. In diese Aussparung wurde ein mas- 
siver Kupferring eingesetzt und zum Unterteil passend neu ausgedreht. 
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~ Diese Lésung bewiihrte sich gut, auch bei einem Druck von 
100 at. 


C. Die Darstellung des AIPO, bei Temperaturen von 150° bis 260°C 


Die Wiederholung der Versuche von EH. Kordes fiihrte zu einem 
kristallinen Produkt, das ausschlieflich aus AlPO,-Kristallen bestand. 
Die 20. Probe ergab bereits eine Kristallfraktion, deren groBte Kri- 
stalle 3—4mm lang und etwa 1mm dick waren. 


Als Ausgangsmaterial stand eine 79,2prozentige Orthophosphor- 
sdure zur Verfiigung sowie Al(OH)s, rein, von Schering-Kahlbaum. 
Ks wurden wechselnde Mengen von Al(OH); in der Phosphorsiure 
in der Hitze gelést. Um klare Lisungen zu erhalten, mufte ein er- 
heblicher Uberschu8 von Phosphorsiure angewendet werden. 


Nach dieser ersten Versuchsreihe lieB sich folgendes sagen. Es 
mu vermieden werden, bei der Zugabe von AI(OH)z bis an die 
Sattigungsgrenze zu gehen, da sonst die Einzelindividuen zu zabl- 
reich werden, was sich dann nachteilig auf die Grof8e der Kristalle 
auswirkt. Hine zu geringe Konzentration bei Lésetemperatur setzt die 
Kristallabschieidung stark herab, auf die KristallgréBe wirkt sie sich 
nicht aus. 

Hin Verdiinnen der Lésung mit Wasser setzt die Gréfe der 
Kristalle au8erordentlich herab. Bei reichlicher Verdiinnung liegt nur 
noch ein feines Kristallmehl vor. 

Verhaltnismafig geringer Wasserzusatz verursacht bereits eine 
Triibung der Lésung, die, ebenso wie die durch reichliche Al(OH)s- 
Zugabe zur konzentrierten Phosphorsiure auftretende Triibung, durch 
ausgeschiedenes wasserhaltiges AlPO, hervorgerufen wird. 

Die Steigerung der Temperatur von 200° auf 220°C ergab eine ge- 
ringe Zunahme der Ausscheidung sowie offenbar auch eine geringe 
Zunahme des Gréfenwachstums. 

Als Versuchsgefife dienten Reagenzgliser, die sich in einem 
Gestell in dem bis knapp zur Hiilfte mit Wasser gefiillten Autoklaven 
befanden. 

Die Versuche wurden nun in zahlreichen Varianten abgewandelt. 
Eine Zugabe von Al(OH); als Bodenkérper zu den beschriebenen 
Losungen oder auch zu reiner Phosphorsiure ergab eine Umwandlung 
in kristallines AlPO, von feinkérniger Beschaffenheit*). Hier liegt 
eine typische hydrothermale Reaktion vor, wie sie auch zur Dar- 
stellung schwerléslicher Silikate von E. Baur '’) angewendet wurde. 
Al(OH); und an Al(OH); gesattigte Phosphorsiurelisung reagieren bei 
Zimmertemperatur nicht miteinander. Auch Kochen der Aufschlimmung 


*) Aus diesem Grande wurden getriibte Lésungen vor dem Autoklavenversuch 
durch Glaswolle filtriert, um sie von ungelésten Al(OH),-Resten zu hefreien. 
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unter Atmospharendruck verindert an dem System nichts*). Beim 
Erhitzen unter Druck andern sich die Verhiiltnisse weitgehend. Beim 
Erreichen des Existenzbereiches von AIPO, als stabile Phase (ober- 
halb von etwa 150°C) wird das bei niedrigeren Temperaturen als 
stabile feste Phase vorliegende Al(OH); aufgezehrt unter Bildung 
von AlPOx,. 

So etwa lieBe sich die Bildung von AIPO, unter den ge- 
nannten Bedingungen erklaren. Die wirkliche Bestimmung der stabilen 
Phasenbereiche und vor allem die exakte Festlegung der Ausscheidungs- 
grenzen stékt allerdings auf ziemliche Schwierigkeiten, da letztere ja 
nur nach Einstellung des Gleichgewichtes ermittelt werden kénnen. 
Diese Gleichgewichtseinstellung scheint aber aufSerordentlich lang 
zu erfolgen. 

Ferner besteht die Méglichkeit, da die gebildeten Reaktions- 
produkte gar nicht der stabilen Phase entsprechen, sondern entspre- 
chend der Ostwaldschen Stufenregel erst eine oder mehrere instabile 
Zwischenstufen durchlaufen**). 

Es waren also im allgemeinen zahlreiche Versuche von teilweise 
sehr langer Dauer notwendig, um zu einem vollstindig gesicherten 
Befund zu kommen. 

Beim hydrothermal gebildeten AlPO, liegen allerdings die Ver- 
hiltnisse einfacher. Die Festlegung der Umwandlungspunkte sowie die 
immer gleichartig verlaufende Bildung des AIPO, oberhalb 150°C 
aus wiaBrigen Lésungen lassen hier keinen Zweifel zu. 

Al(OH)3 lieB sich auch durch Al,(SO,4)s ersetzen. Bei Anwendung 
von wasserhaltigem Aluminiumsulfat zeigten die Lésungen eine Trii- 
bung. Das erhaltene AlPO, war feinkristallin. 


Ebenso konnte an Stelle von Al(OH)3 mit gutem Erfolg AlCl;.6H20 
Verwendung finden. Die erhaltenen AlPO4-Kristalle waren 1 bis 2mm 
groB und zeigten ganz allgemein eine gute Flichenausbildung. Die 
Versuche mit AlCl; und H3PO, mu8ten allerdings abgebrochen wer- 
den, da die hierbei entstehende gasfirmige HCl die GefiBwande des 
Autoklaven zu sehr angriff. 


An Stelle von Phosphorsiure wurden auch Liésungen von sekun- 
diirem Natriumphosphat zusammen mit Phosphorsiure oder auch allein 
verwendet. AlPO, trat jedoch nur auf bei Anwendung eines Uber- 
schusses an freier Siure, allerdings nicht mehr allein oder als Haupt- 
bestandteil, sondern nur noch in untergeordnetem Mafe neben einem 


*) Das Kochen mu8 hierbei allerdings am Riickflu8kiihler vorgenommen 
werden, da sonst Wasser entweicht und die Orthophosphorséure schrittweise in 
Pyrophosphorsaure tibergeht. 


**) So zeigt z. B. ein von B. Winkhans (allerdings unter gewéhnlichem 
Druck) bei 450°C hergesteiltes Priiparat des AlPO, Cristobalitstruktur, obwohl der 
Stabilitatsbereich der trigonalen Modifikation des AIPO, vorlag. 
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aus wasserhaltigem AIPO, bestehenden Hauptteil, der manchmal 
amorphe Beschaffenheit zeigte. 

Mit zunehmendem Gehalt an Phosphorsiure verringerten sich 
die wasserhaltigen Niederschlige. 

Lag konz. Orthophosphorsiure allein neben einem Aluminium- 
salz vor, so trat AlPQO, als alleinige feste Phase auf. 

Es wurde weiterhin der EKintluf eines Zusatzes von Lésungs- 
genossen naher untersucht, und zwar neben dem schon als Aluminium- 
komponente benutzten AlClz.6H 0 auch AlF;, Natriumpalmitat, wasser- 
haltiges Natriumacetat und schlieBlich kann man auch das Wasser 
hierzu rechnen. 

Hierzu ist folgendes zu sagen: Der Hinflu8 des Wassers ist recht 
deutlich wahrnehmbar. Je gréBer der Wasserzusatz, desto geringer 
ist die Kristallgréfe bzw. desto gréBer die Anzahl der ausgeschiedenen 
Individuen. Von einem bestimmten Wasserzusatz an wird nur noch 
ein feines Kristallmehl ausgeschieden, welches aus reinem AlPQ, besteht, 
vorausgesetzt, dali die Lésung geniigend sauer war. Andernfalls, be- 
sonders bei der Anwesenheit von NazHPO,, schieden sich z. T. kristall- 
wasserhaltige Aluminiumphosphate aus. 

Die tibrigen-oben genannten Komponenten, die nur in geringen 
Mengen oder Spuren zugegeben werden konnten, machten sich kaum 
bemerkbar. Eine direkte positive Beeinflussung war jedenfalls nicht 
festzustellen, da die als Mineralisatoren gebriuchlichen Fluoride und 
Chloride in den stark sauren Losungen aller Wahrscheinlichkeit nach 
doch sehr bald ausgetrieben werden. 

Die Autoklaventemperaturen wurden von 150° bis 260° C variiert. 
Anderungen dieser Art erwiesen sich in ihren Auswirkungen auf das 
_ Wachstum als verhaltnismaBig gering. Das Ergebnis war innerhalb 
ziemlich enger Grenzen das folgende: 

Neben einer wechselnden Anzahl 2 bis 3 mm grofer Kristalle 
lag eine ebenfalls wechselnde aber entschieden gréfere Fraktion klei- 
nerer Kristalle unterhalb eines Millimeters vor, zu denen noch ein 
erheblicher Teil mikroskopisch feiner Kristillchen kam, Gelegentlich 
auftretende Kristalle von 3 bis 4,5 mm Linge waren besonders giin- 
stigen Umstinden zuzuschreiben. Die Dicke der Kristalle betrug im 
- allgemeinen 1 bis 1,5 mm. 

Die Identifikation erfolgte durch mikroskopische Untersuchung. 
Die Kristalle waren an ihrer charakteristischen Tracht und ihrem 
Habitus sofort erkenntlich. Die Abb. 1, Tafel I, zeigt eine wahllos heraus- 
gegriffene Probe des Durchschnittstypes. Es wurden auferdem Ront- 
genaufnahmen nach Debye-Scherrer mitFe-K-Strahlung und Cu-K- 
Strahlung hergestellt. Der Vergleich mit den Aufnahmen H. Ff. Hutten- 
lochers ergab vollkxommene Ubereinstimmung. 

Es wurde nun versucht, Keime in den Lisungen weiterwachsen 
zu lassen. Diese Keime wurden in Glaskapillaren befestigt, deren eine 
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Ende iiber der Flamme etwas verengt worden war; das diinnere Ende 
eines geeigneten Keims sah aus der Offnung heraus. Es wurden aufer- 
dem Silberdrihte von 0,1 mm Durchmesser zum Aufhangen kleiner 
Kristalle benutzt. Die Ergebnisse waren immer negativ. Meistens be- 
fanden sich die Keime nach dem Versuch nicht mehr in den Kapillaren 
oder Schlingen, und diejenigen, die nicht abgefallen waren, zeigten 
kein neues Wachstum. 

Es wurde daher etwas Glaswolle in die Gefafe eingebracht. Die 
Keime wurden jetzt eingeworfen und blieben auf der Glaswolle liegen, 
Ein Weiterwachsen war auch hier nicht festzustellen. Mit Hilfe der 
Glaswolle lieBen sich jedoch verschiedene Aussagen tiber die raum- 
liche Verteilung der Kristallisationszentren in der Lésung machen. 

Als LisungsgefaiBe dienten einseitig geschlossene Réhren aus 
Jenaer Glas von etwa 20 mm lichter Weite und 180 mm Lange. Die 
Hohe der Fiillung wurde anfangs variiert, da sie jedoch keinen wesent- 
lichen Hinflu&8 auf die Kristallisation hatte, wurden die Glaser schlieb- 
lich allgemein bis zu 120 bis 140 mm Hohe gefiillt. 

Die Versuche mit Glaswolle zeigten nun, daB die Keimbildung 
offenbar in allen Teilen der Lésung einsetzen konnte, denn an der 
Glaswolle hatten sich, vor allem unter dem Hinfluf gréferer Tempera- 
turschwankungen (Stromabschaltungen), in allen Teilen Kristallchen 
angesetzt. Diese Tendenz zum Festwachsen zeigten sie 
jedoch nicht immer. Inder Glaswolle befanden sich dann 
nur diejenigen Kristalle, die als Keime beim Absinken 
darin hangengeblieben waren und die keine nennenswerten 
GréBenunterschiede gegeniiber den am Boden befindlichen 
Kristallen aufwiesen. Wurde jedoch ein ziemlich dichter 
Glaswollepfropfen dicht iiber dem Boden des Gefiifes 
angebracht (vgl. Abb.4), so waren die darin abgelagerten 
Kristalle wesentlich gréfer als die darunter befindlichen, 
da sie letzteren den Weg zum Nihrmaterial versperrten. 
Gelegentlich zeigten vor Beginn des Versuches als Keime 
eingeworfene Kristalle ein geringfiigiges Wachstum, wo- 
bei sie meist ihre Klarheit einbiiBten. Haufig waren direkt 
neben diesen Keimen neue Kristalle entstanden, die die 
alten an Groéfe iibertrafen. 

Wenn ein KristallisationsgefiB, das nur einer kurzen 
Erhitzung ausgesetzt war und demgemif noch viele klei- ~ 
_~m _, nere Kristalle enthielt, die sich in der Glaswolle ab- 

Abb.4 gesetzt hatten, abermals im Autoklaven erhitzt wurde, so 
wuchsen offensichtlich nur die kleineren Kristalle 
weiter, auch eine geringfiigige Neukristallisation schien stattzufinden. 

Die Zeitdauer der vorstehenden Versuche schwankte zwischen 
3 und 70 Stunden. Mit Hilfe dieser verschieden langen Erhitzungsdauer 
sollte vor allem der Hinflu8 der Abkiihlung ermittelt werden. Es war 
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ja denkbar, da8 bei der Abkiihlung, die bei einer Versuchstemperatur 
von 260°C etwa 5 Stunden betrug, gewissermafen durch Lislichkeits- 
erniedrigung eine allmiahliche Ausscheidung des AIPO, erfolgte. Wenn 
das der Fall wire, so wire eine Haltezeit bei erreichter Versuchs+ 
temperatur. unndétig. 

Die kiirzeren Versuche ergaben nun nur eine geringe Menge sehr 
kleiner Kristalle, so da die Méglichkeit einer wesentlichen Abschei- 
dung wihrend des Abkiihlens ausschied. 


In den angegebenen Versuchszeiten ist die Anheizperiode (etwa 
1,5 Std. bei 260°C) mit eingeschlossen, jedoch nicht die Abkiihlungs- 
dauer. 


Nach einer Zeit von 8 bis 12 Stunden konnte die Abscheidung 
des AlPO, unter diesen Bedingungen praktisch als abgeschlossen ange- 
sehen werden. Hine Verlingerung der Versuchsdauer ergab nur eine 
geringfiigige VergréBerung oder Vermehrung des Materials. 

Es wurde nun versucht, durch besonders langsame Temperatur- 
steigerung die Ubersittigung im Bereich der Abscheidung méglichst 
klein zu halten, um einer méglichst geringen Zahl von Kristallen das 
weitere Wachstum zu erméglichen. Das Ergebnis zeigte jedoch, daf 
diese naheliegende Schluffolgerung offenbar falsch war, denn die 
Kristalle waren erheblich kleiner als bei normaler Anheizdauer. Auf 
die Deutung dieser Erscheinung kann erst im nachsten Kapitel niher 
eingegangen werden. 

Bei den hydrothermalen Versuchen, so wie sie hier beschrieben 
wurden (Reagenzgliser mit Lésung im mit Wasser z. T. gefiillten Auto- 
klaven), durfte die Rolle des Wasserd am p fes nicht vernachlissigt wer- 
den, da ja zwei verschiedene Fliissigkeiten, nimlich Wasser und Phos- 
phorsaurelésung, durch einen gemeinsamen Dampfraum miteinander in 
Verbindung standen. Da der Dampfdruck der Phosporsiiure entsprechend 
dem héheren Siedepunkt, der nach Auflésung des Al(OH)3 etwa 130° 
bis 140°C betrug, geringer als der des reinen Wassers war, so muBte 
sich Wasserdampf in den LésungsgefiifBen kondensieren; mit fortschrei- 
tender Versuchsdauer also eine zunehmende V erditinnung der 
Lésung eintreten. 

Um den Hinflu8 dieses Wasserdampfes zu bestimmen, wurden 
die LisungsgefiBe teilweise oben zugeschmolzen (Abb. 4, S. 86). 

Obwohl sich keine nennenswerten Unterschiede in der Kristallisation 
ergaben, wurde das Abschmelzen beibehalten, was schlieBlich zu einer 
beachtenswerten Feststellung fiihrte. 

Nach einem Versuch befanden sich im obersten Teil des GefaBes, 
Abb. 5 (die urspriinglich zugeschmolzene Spitze war wihrend des 
Versuches abgesprengt), eine Anzahl kleinerer und gréferer Kristalle 
bis zu 5 mm Lange, die an den Glaswandungen festsaBen. Die ganze 
Anordnung zeigte Ahnlichkeit mit der Kristallisation kleiner nadelig 
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ausgebildeter Quarzkristalle, wie man sie in Spalten oder Drusen 
findet. 


Die Deutung dieser Erscheinung ergab folgendes Bild. Das ver- 
hiltnismafig hoch mit Flissigkeit angefiillte Glasgefa war durch die 
thermische Ausdehnung der Fliissigkeit vollkommen 
durch dieselbe ausgefiillt worden. Die abgeschmolzene 
Spitze des Gefiifes wurde hierdurch abgesprengt, und 

es entstand eine 3—4 mm grofe Offnung. 

Weitere Versuche in dieser Richtung ergaben ~ 
als primare Ursache dieser Kristallisation das Hin- 
dringen von Wasserdampf in die oberste Zone der 
Lésung direkt unterhalb der Bruchstelle. Diese Fest- 
stellung hatte einen bedeutenden Hinfluf auf die weiteren 
Kristallisationsversuche, da, wie spiter gezeigt wird, 
nicht allein die Wirkung des Wassers als_,,Mine- 


~—2on_, ralisator“ hierfiir mafgebend ist, sondern daf dieses 
Abb. 5. Wasser auch in den chemischen Reaktionsmechanis- 


mus eingreift. 


D. Die Darstellung des AIPO, aus hoch viskosen Lésungen 
bei Temperaturen von 260° bis 310°C 


Mit der mengenmiafigen Angabe der beiden Komponenten Al(OH); 
und Phosphorsiure ist noch nicht die genaue Zusammensetzung der 
Versuchslésungen bekannt, es fehlt noch die Angabe iiber das vor- 
handene Wasser. Die Angabe des Prozentgehaltes der Phosphorsiure 
ist hier nicht ausreichend, da ja, um das Al(OH)3 in Lisung zu 
bringen, die Phosphorsiiure zum Sieden erbitzt werden mu8 und 
hier in jedem Fall ein Wasserverlust eintritt. Orthophosphorsaure hat 
keinen konstanten Siedepunkt, sie geht unter Wasserabspaltung all- 
mihlich in Pyrophosphorsiure tiber. Je nachdem, ob die Auflésung 
des Al(OH); unter stirkerer oder geringerer Erhitzung vorgenommen 
wird, oder ob von kleineren oder gréferen Lésungsmengen aus- 
gegangen wird, ist dieser Wasserverlust bei sonst gleichem Gewichts- 
verhiltnis AlyO3 zu P.O; verschieden. 

Dies ist auch der Grund dafiir, daf bei einem grofen Teil der 
bereits beschriebenen Versuche die Ermittlung des Wassergehaltes 
durch die beim Erhitzen eintretende Gewichtsminderung vorgenommen 
wurde. 

Die folgende Tabelle gibt den H2O0-Gehalt einiger verwendeter 
Mischungen in Molprozenten an. 

Der Gehalt an Al(OH)3 und HgPOq, wird auf den Oxydgehalt 
umgerechnet angegeben, denn neben der Orthophosphorsiure liegen 
schon Anteile von Pyrophosphorsiiure vor. Das Wasser ist teils 
chemisch gebunden, teils liegt es als Lésungsmittel vor. 
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Tabelle 2. Zusammensetzung einiger Ausgangslisungen in Molprozenten 


Molverhiltnis 
Nr. Al,O, EZ; H,0 Al,0, : P,0, 
1 2,24 15,5 82,3 1: 7,8 
2 2.13 15,1 82,8 Lowe 
3 8,25 15,5 81,3 1: 48 
4 3,75 15,4 80,8 1: 4,1 
5 1,07 14,0 85,0 1:14 
6 1,93 13,6 84,5 fig 
7 3,03 15,1 81,9 1: 5 
8 1,91 15,5 82,6 Per 6,1 
9 2,27 15,0 82,8 1: 6,6 
10 aeee2o3 14,7 81,1 1: 6,6 


Wie die Tabelle 2 zeigt, schwankt der Wassergehalt aufer durch 
die bereits beschriebene Vorbehandlung der Lésung auch durch die 
wechselnden Molverhiltnisse Al,O3 zu P20;. Den Unterschied im 
H,0-Gehalt bei einem konstanten Molverhiltnis Al,O3:P:0; von 
1:6,6 zeigen die Lésungen Nr. 9 und 10. 


Die Wirkung eines besonderen Wasserzusatzes ist bereits be- 
schrieben worden. Und zwar wurde festgestellt: Je gréBer der Wasser- 
zusatz, desto geringer die Kristallgré8e bzw. desto gréB®er die Anzahl 
der ausgeschiedenen Individuen. 


Hieraus ergab sich, da8& ein méglichst weit- 
gehender Wasserentzug angestrebt werden muBte, 
um die Zahl der ausgeschiedenen Individuen zu 
verringern. Das Abdampfen weiteren Wassers stieB jedoch auf 
Schwierigkeiten durch das, Auftreten von Triibungen, die, wie bereits 
beschrieben, sich ungiinstig auswirkten. Ein weiteres Hindampfen 
iiber diesen Punkt hinaus, der bei etwa 80 Molprozent H20O lag, hatte ein 
ziemlich schnell einsetzendes Erstarren der gesamten Lésung 
zur Folge. 

SchlieBlich wurde, im Verlaufe der weiteren Klarung des Wasser- 
einflusses, solch eine erstarrte Lésung im Autoklaven einer 20 stiindigen 
Erhitzung auf 260°C ausgesetzt. 

_ Das Ergebnis iiberraschte einigermafen. Denn an Stelle der er- 
warteten feinkérnigen Kristallfraktion wurden eine ganze Anzahl 
klarer und gut ausgebildeter Kristalle bis 8mm Linge erhalten, von 
denen einige auf Tafel I, Abb. 2—4 in 5,5 facher Vergréferung dar- 
gestellt sind. Diese Kristalle zeigen eine deutlich quarzihnliche Tracht 
mit dem hexagonalen Prisma I. Stellung. Auf Tafel I, Abb. 4 sind die 
dazugehirigen sechs Flichen eines positiven und negativen Rhom- 
boeders zu erkennen, wihrend der Kristall der Tafel I, Abb. 2 nur 
ein Rhomboeder mit drei Flichen zeigt. 
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Die Darstellung der Ausgangsprodukte dieses Versuchs (es 
handelte sich um eine Probe der 35. Versuchsreihe) sei hier etwas 
niher beschrieben. 


Eine Liésung mit dem Molverhiltnis Al(OH); zu H3PO, von 
1:7 wurde unter mifSigem Sieden eingedampft. Bei einer Siede- 
temperatur von 190°C trat eine gallertartige Ausscheidung auf. Nach 
Wegnahme der Flamme erstarrte dieses Produkt sofort zu einer 
durchscheinenden, teilweise kristallinen, festen Masse, die nach Ab- 
schmelzen des GefiBes in den Autoklaven gebracht wurde*). Die 
Zusammensetzung der Mischung betrug in Molprozenten: AlgO3 = 3,22; 
P20; = 22,5; H,O = 74,2. Der H,O-Gehalt ist also erheblich geringer 
als in den angefiihrten Liésungen der Tabelle 2. Nach beendeter Hr- 
hitzung und Offnung des Autoklaven zeigte die Masse dickfliissige 
Beschaffenheit, die nach der Oberfliche zu diinnfliissig wurde. Im 
untersten Fiinftel des GefiBes war die Lésung stark viskos, hierin 
befanden sich die oben erwihnten bis 8mm langen Kristalle. 


Die zugeschmolzene Spitze des GefifSes war abgesprengt, aller- 
dings nicht durch die Ausdehnung der Fliissigkeit (der Fiillungs- 
grad hitte hierzu nicht ausgereicht), sondern durch den Wasserdampf- 
druck auferhalb des GefiBes. 


Bei der Wiederholung des Versuches erstarrte die Lésung bereits 
bei einem Siedepunkt von 160°C. Diese Masse enthielt 79,3 Mol- 
prozent H20: Als Ergebnis lagen neben einer griéferen Anzahl ziem- 
lich ‘kleiner Kristallchen wenige Exemplare von 4—5 mm Grofie vor. 
Der Vergleich von Wassergehalt und Kristallfraktion deutet einwand- 
frei darauf hin, dai mit zuanehmendem Wasserentzug die 
Ausbildung des Hinzelindividuums geférdert wird. 


DaB dieser Wasserentzug allerdings nicht beliebig weit fort- 
gesetzt werden kann, zeigten einige Versuche, bei denen der Auto- 
klav undicht war und Wasserdampf abblies. Nach Verdampfen der 
Wasserfiillung gaben auch die Lésungen langsam ihr Wasser ab. Je 
nachdem, ob das Erhitzen in diesem Zustand lingere oder kiirzere 
Zeit fortgesetzt wurde, ergab sich ein verschiedenes Bild. Bei fast 
volistindiger Wasserentfernung enthielten die VersuchsgefiBe eine 
graue, klebrige Masse, die sich in heiSem Wasser unter Hinterlassung 
einer duferst feinkérnigen Aufschlimmung liste. Dieser Riickstand 
erwies sich als bestiindig gegen HCl und die mikroskopische Unter- 
suchung ergab bei starker Vergréferung die charakteristischen Formen 
des AlPO,. 3—4mm grofe vor dem Versuch hinzugefiigte Keim- 
kristalle waren nicht mehr vorhanden. 

Wurde der Versuch verhiltnismaSig kurze Zeit nach dem voll- 
stiindigen Verdampfen der Wasserfiillung des Autoklaven unterbrochen, 


*) Das Abdampfen war bereits im VersuchsgefaB durchgefiihrt worden. 
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so war die Hiillung des Versuchsgefii®es im obersten Teil dickfliissig, 
nach unten ging sie in eine halbfeste bis feste Masse iiber. In dieser 
Masse fanden sich die neugebildeten Kristalle samt den eingebrachten 
Keimkristallen noch vor. Gerundete Ecken und Kanten deuteten auf 
Lisungserscheinungen hin. Die nihere Erérterung dieser Erscheinungen 
 findet sich im Abschnitt E. 


Der Hinflu8 des Wasserdampfes auf die Abscheidung von 
A1PO,-Kristallen lieB sich besonders gut bei den stark eingedampften 
Phosphorsiurelésungen beobachten. Die Ausscheidung in abgeschmolze- 
nen VersuchsgefaSen war bedeutend geringer und die Ausbildung 
groBerer Hinzelkristalle unterblieb ganz. Der Zutritt von H.O zur 
Lésung war also eine Voraussetzung zur Bildung gréferer Kristalle. 
Ks war hierbei gleichgiiltig, ob die Offnung des Versuchsgefiiges 
zu einer Kapillare ausgezogen oder gar nicht eingeengt war. Das 
Hinengen der Offnung des VersuchsgefiBes war jedoch aus einem 
anderen Grunde anzustreben. Die Phosphorsiure selbst besitzt auch 
einen gewissen Dampfdruck, der vor allem bei héheren Temperaturen, 
wie spater noch ausfiihrlich dargelegt werden wird, nicht vernach- 
lassigt werden darf und zwar wegen seines Angriffs auf die Innen- 
wande des Autoklaven. 


Weitere Versuche, den Siedepunkt der Phosphorsiure durch Ab- 
dampfen von H2O méglichst zu erhdhen, fiihrten zu der Feststellung, 
dafi das Auftreten einer festen Phase beim Erhitzen unter geeigneten 
Versuchsbedingungen zu vermeiden war. Und zwar durfte zu diesem 
Zweck nicht allzuviel Al(OH); in der Phosphorsiéure gelist sein. 
Zahlreiche Versuche in dieser Richtung ergaben als giinstigstes 
Molverhiltnis von Al,O3 zu P.O; ein Verhiltnis von 1:7. Das 
Al(OH)3 wird hierbei in kleinen Portionen zu der siedenden Hz POz, 
die sich in einem méglichst breiten Becherglas befindet, gegeben. 
Dies mu8 anfangs mit einiger Vorsicht geschehen, da das Al(OH)s 
bzw. Al,O3 unter Wirmeabgabe in Lisung geht, was sich bei zu 
schneller Zugabe in heftigem Aufbrausen auBert. Andererseits darf 
auch nicht zu langsam verfahren werden, da die Méglichkeit zur 
Ausscheidung wasserhaltiger Verbindungen hierdurch gefordert wird. 
Nach erfolgter Lisung muS der Wasserentzug durch kraftiges Sieden 
begiinstigt werden. Sobald der Siedepunkt der Lisung 200°—210°C 
- iiberschritten hat, besteht die Gefahr einer spontanen Kristallisation 
nicht mehr. Die Lisungen, die anfangs eine schwache Triibung zeigen, 
verlieren diese allmiahlich von etwa 210°—220°C ab und bei etwa 
240°—250°C sind sie vollkommen klar. 


Die Viskositat dieser Lésungen steigt mit hsheren Siedetemperaturen 
erheblich an. Auf Zimmertemperatur abgekiihlt sind sie fast fest; 
beim Neigen der Gefife stellt sich der Meniskus nur langsam auf 
die neue Lage ein. Diese viskosen Liésungen sind hygroskopisch. 

Chemie der Erde. Bd. XVI. 7 
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Verschlossen aufbewahrt, bleiben sie wochen- bis monatelang voll- 
kommen klar. Bei den weniger stark eingedampften Lisungen zeigen 
sich nach etwa 2—4 Wochen geringe Abscheidungen kleiner radial- 
strahliger Gebilde, die allmahlich zunehmen. Bei stark eingedampften 
Liésungen wurde nach 3 Monaten noch keine Ausscheidung beobachtet. 
Die Ausscheidung der wahrscheinlich wasserhaltigen Kristalle wird 
durch den Zutritt des in der Luft enthaltenen Wasserdampfes ge- 
férdert. Die oberste wasserreiche Schicht zeigt dann diese Aus- 
scheidung zuerst. 


Die Anwendung dieser stark eingedampften hochviskosen 
Lisungen ergab eine weitere bedeutende Férderung des Wachstums 
von Hinzelkristallen. Exemplare von 25mm Lange waren keine Selten- 
heit mehr. Die Abb. 5 und 6 auf Tafel I zeigen 2 Kristalle, die sich 
aus je 60cm? Lisung mit einem Siedepunkt von 240°C bildeten. 


Die Versuchsdauer betrug 48 Stunden bei 300°C und 84 at 
Druck. Der Ubergang zu héheren Temperaturen wirkte sich ebenfalls 
sehr giinstig auf das Gréfenwachstum der Hinzelkristalle aus. Der 
Temperatursprung von 260° auf 290°C war deutlich wahrnehmbar, 
wihrend bei Temperaturen zwischen 290° und 315°C Unterschiede 
dieser Art nicht mit Sicherheit feststellbar waren. Kine weitere 
Steigerung der Temperatur war wegen des Erreichens der maximalen 
Druckgrenze des verwendeten Autoklaven von 100 at nicht méglich., 


Die giinstigsten Siedetemperaturen der Ausgangslésung lagen im 
Bereich von etwa 210°—240°C. Von 210°—225°C zeigten die Kristalle 
mehr nadeligen Habitus, von 225°—240°C traten haufig Kristalle mit 
einem etwas deutlicher ausgeprigten Dickenwachstum auf. Von 
240°C an trat neben einer nur noch geringen Zahl von AIPQ,- 
Kristallen, die meist nur aus wenigen gréferen Exemplaren bestand, 
eine flockige graue Abscheidung auf, wie sie auch erhalten wurde, 
wenn die Lisung, wie bereits beschrieben, im wasserfreien Auto- 
klaven erhitzt wurde. 


Die Abb.7,TafelI zeigt eine hiufigere Form der beiSiedetemperaturen 
von 210%—225°C erhaltenen Kristalle. Ausgeprigte Rhomboeder- 
flachen treten an einem Ende des Kristalls auf, wahrend am anderen 
Ende ein kontinuierlicher Ubergang von den Prismenflachen zur 
Spitze erfolgt. Dieser Teil des Kristalls ist haufig skelettartig aus- 
gebildet mit ausgeprigtem Kantenwachstum. Diese nadeligen Spitzen 
ragen im Kristallisationsgefaf& nach oben. 


Das Al(OH)s lieB sich mit gleichem Erfolg durch y-Tonerde 
ersetzen. Die Verunreinigungen der fiir die Versuche beniitzten Aus- 
gangsmaterialien durch Metalle wurden mit Hilfe einer spektro- 
chemischen Unsersuchung ermittelt, die von der Firma Carl Zei8, 
Jena, ausgefiihrt wurde (‘Tabelle 3). 
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Tabelle 38. 


| Ne | om | si | me | co | re | ca | o& | 


y-Al,O, . 2 — / / : : . . — — 
TED oc 9 etic el a Oy a le a 
p H,P0, . = ca atic ¥ bs / / 9 / 
Erklérung der Zeichen: — nicht vorhanden; ~ in Spuren vorhanden; / Ver- 


unrein. in der GréSenordnung von Zehntelprozenten; ++ Verunrein. in der 
Gréfenordnung von etwa 1 Prozent. 


Die spektrale Anregung erfolgte im Gleichstrom-Dauerbogen 
von 6 Amp. 

Aus der Tab. 3 ist ersichtlich, daB die y-Tonerde einen erheblich 
héheren Reinheitsgrad aufweist als das Al(OH)3. Trotzdem sind keine 
Unterschiede in der Kristallisation des AlPO, festzustellen, was auf 
eine Inaktivitét dieser Verunreinigung schliefen laft. 


Die bisher beschriebenen Versuche wurden mit Lésungsmengen 
durchgefiihrt, die nach dem Abdampfen etwa 30 bis 70 cm? betrugen. 
Zur Steigerung der Ausbeute wurden nun grifere Versuchsgefife 
gewahlt, und zwar Bechergliser, Erlenmeyer- und Rundkolben. Die 
Form dieser GefaiSe sowie die Hihe der Fiillungen wirkten sich auf 
die Kristallabscheidung und -gréBe ganz verschiedenartig aus. Dies 
war auch von vornherein zu erwarten durch den bereits mehrfach 
erwahnten Kinflufi des Wasserdampfes auf die Kristallisation. In 
erster Linie mufte sich hierbei das Verhiltnis von freier Oberfliche 
zu Volumen der Liésung auswirken, wobei mit freier Oberfliche die 
Grenzflache fliissige Phase/Gasphase gemeint ist. 

Hine verhiltnismaBig kleine freie Oberfliche (z. B. wenn die 
Grenzflache sich im verengten Hals des Liésungskélbchens befindet) 
bewirkt ein sehr langsames Hindringen der Wassermolekeln. Dies 
ware an sich giinstig, wenn das in die Lisung hindeindiffundierende 
Wasser der alleinige die Kristallisation auslésende Faktor ware. Ks 
wiirde danach geniigen, durch gréBtmégliche Verkleinerung der Phasen- 
grenzflache fliissig/gasférmig ein beliebig langsames Kristallwachstum 
zu erzielen, was sich fiir die Ausbildung einzelner Kristalle natiirlich — 
sehr giinstig auswirken miiBte. 

Dieser Idealfall lieB sich jedoch nicht verwirklichen, da die 
Kristallisation auch noch von anderen Faktoren abhingig ist. 


Diese Erscheinung erliutert besonders deutlich ein Versuch, bei 
dem das Versuchsgefa8 bis zur Verengung im oberen Teil mit Lésung 
angefiillt worden war, Abb. 6. Bei a lag der Meniskus der eingefiillten 
Lésung in heiBem Zustand (Kp. 230°C). Durch Kondensation von 
Wasserdampf war der Meniskus wihrend des Versuches gestiegen und 


lag nach dem Abkiihlen bei b. z 
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An der verengten Stelle fanden sich mehrere grofere Kristalle 
vor, die sich an der Glaswandung angesetzt hatten. Sie zeichneten 
sich besonders durch gutes Dickenwachstum und ebene 
Flichen aus, waren jedoch ziemlich triibe. Der Flissig- 
keitmeniskus bei b war warig diinnfliissig. Die Vis- 
kositiit nahm nach unten allmiahlich zu. Bei c horte 
der Wirkungsbereich {des in die Lésung diffundierten 
Wassers bereits auf, die Lésung zeigte von hier ab 
eine ahnlich hochviskose Beschaffenheit, wie die ab- 
gekiihlte Liésung vor dem Versuch. 

Im untersten Teil des GefiifBes befand sich eine 
grauflockige Zusammenballung, wie sie bereits mehr- 
fach beschrieben wurde. 


Dieser Versuch lait die Wirkung des in die 
Lésung eindringenden Wassers klar hervortreten. Aufer- 
dem zeigt er die begrenzte Wirksamkeit des Wasser- 
dampfes bei zu kleiner Angriffsfliche desselben im 
Verhiltnis zum Gesamtvolumen der Lisung. 


Um eine weitere oder gar vollstindige Durchmischung 
der Lisung mit Wasser zu erreichen, ware ia diesem 
Falle eine auSerordentlich lange Erhitzungsdauer not- 
wendig. Die flockige Ausscheidung von feinsten AIPO4- 
Kristillchen im unteren Teil des GefiBes zeigt jedoch, 
daB bereits eine Verarmung der Lisung an Al:Os eingetreten ist, 
und da eine Verlingerung des Versuches wenig Nutzen hat. 


Umgekehrt liegen die Verhiltnisse bei méglichst gro8em Ver- 
hiltnis von Fliissigkeitsoberfliche zu Losungsvolumen, z. B. wenn in 
einem breiten GefiB die Losung nur eine geringe Héhe einnimmt. 
Hier erfolgt ein ziemlich rasches Vorwartsdringen des Wassers, was 
eine reichliche Abscheidung mittlerer bis grofer Kristalle hervorruft, 
die aber, vor allem in den gréferen Exemplaren, eine knollige Ober- 
fliichenbeschaffenheit zeigen. Das Wachstum dieser Kristalle erfolgt 
im wesentlichen auf dem Boden des Gefifes. Hierdurch wird auch 
das einseitige Wachstum erklirt, denn die meisten dieser Kristalle 
zeigen an ihrer Auflagefliche eine Hohlkeble parallel der c-Achse, die 
durch den Mangel an Nihrsubstanz hervorgerufen wird. Auf Taf. I, 
Abb. 8 ist ein solcher Kristall dargestellt. Hinzu kommt noch die 
gegenseitige Behinderung des Wachstums; alles dies sind Faktoren, 
die eine regelmafBige Ausbildung des Kristalls nicht zulassen. Zu- 
weilen treten auch Mifbildungen auf, wie sie auf Taf.I, Abb. 9 zu 
sehen sind. 


Im ganzen gesehen ist also die im Verhaltnis zum Lisungsvo- 
lumen grofe Grenzfliche flissig/gasférmig wegen der unregelmifigen 
Beschaffenheit der Kristalle nicht sehr giinstig fiir die Ziichtung. 


Ziichtung von AIPO,-Kristallen auf hydrothermalem Wege 95 


Als sebr geeignet fiir gréfere Lésungsmengen erwiesen sich Er- 
lenmeyerkolben von 500 cm%. Durch Variieren der Fiillung zwischen 
200 und 350 cm? konnte das Verhiiltnis Oberfliche zu Volumen in 
weiten Grenzen geindert werden. Die wirksame Oberfliche wurde 
hierbei durch den Thermometerstutzen in der Autoklavenachse ver- 

kleinert, der bis etwa 4m tiber den GefiiSboden reichte. Als Schutz 
_ gegen den Angriff der Phosphorsiure diente ein tiber den Stutzen 
geschobenes Reagenzrohr. 

Die verwendeten GlasgefiiBe erwiesen sich als relativ bestindig 
gegen den Angriff der tiberaus aggressiven heifen Phosphorsiure. 
Nachteiligere Folgen zeigte die Wirkung des Wasserdampfes an den 
oberen Teilen der iuferen GefiBwiinde, es trat meist eine mehr oder 
weniger ausgepragte Triibung auf. Die Dicke dieser getriibten Schicht 
hing dabei von der Versuchstemperatur und -dauer sowie von der 
Giite des ausschlieflich verwendeten Jenaer Geriteglases ab; andere 
Glaser erwiesen sich bei 300°C als vollkommen unbrauchbar. 

Auch unter den giinstigsten Bedingungen, unter denen man 
Kristalle maximaler GréBe aus viskosen Lisungen erhielt, zeigten die 
an diinnen Silberdrahten eingehingten Keime wenig Tendenz weiter- 
zuwachsen. Gelegentlich festgestelltes geringes Wachstum war meist 
unregelmibig und bedeckte niemals die gesamte Kristalloberfliche, 
sondern stets nur einzelne Partien. 

Es 1a8t sich hierdurch zeigen, dafi das Wachstum eingehangter 
Keime zwar nicht prinzipiell unméglich ist, aber doch unter den be- 
schriebenen Bedingungen energetisch vor dem Weiterwachsen neu 
entstandener Keime nicht begiinstigt ist. Man kénnte also annehmen, 
daf die Oberfliche der beniitzten Keimkristalle (d. h. die Anordnung 
der iufersten Gitterbausteine) gegentiber den Oberflichen neu ent- 
stehender Kristalle in bezug auf die freiwerdende Anlagerungsenergie 
nicht mehr gleichwertig sind; die Oberfliche vermag sich also, sei es 
durch Hinfliisse chemischer oder physikalischer Art, in einer Weise 
zu verindern, die man als Alterung ansehen kénnte. 


E. Der wahrscheinliche Bildungsmechanismus der AlPO,-Kristalle in 
hochviskosen Losungen 


Das Auftreten von AlPO,-Kristallen unter hydrothermalen Be- 
dingungen oberhalb 150°C ist dadurch bedingt, daB AIPO, in diesem 
Gebiet die einzige stabile Phase ist. Wahrend aber bei vielen che- 
mischen Reaktionen, die erst bei héherer Temperatur ablaufen, allein 
diese Temperaturerhéhung die Umsetzung erméglicht und der Druck, 
wenn er nicht zu umgehen ist, nur ein notwendiges Begleitiibel bildet, 
scheint bei der Synthese von AIPO,-Kristallen der Druck eine not- 
wendige Voraussetaung zu sein. Dies laft sich aus der Tatsache ab- 
leiten, da8 im Temperaturgebiet zwischen 150° und 300°C aus Lé- 
sungen unter Atmospharendruck auch bei lingerer Hrhitzung 
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niemals AIPO, erhalten wurde, hiufig dagegen wasserhaltiges AlPO,, 
wihrend beim Erhitzen unter Druck ausschlieBlich AIPO, auftrat. 
Gelegentlich beim Erhitzen im Autoklaven auftretende wasserhaltige 
Verbindungen, die stets aus sehr verdiinnten Lisungen erhalten 
wurden, kénnen z. T. auch beim Abkiihlen entstanden sein, denn die 
wasserhaltigen Kristalle waren manchmal oberhalb der AlPO4-Kristalle 
in regelmafigen Schichten angeordnet. 

Im Gebiet von 300°—310°C gelang es jedoch, auf verschiedenen 
Wegen bei Atmospharendruck zu wasserfreiem AlPO, zu gelangen, 
Dies scheint das niedrigste Temperaturgebiet zu sein, bei welchem 
AIPO, ohne Autoklaven erhalten wurde. 

Warren R. Beck konnte die teilweise Umwandlung von 
handelsiiblichem amorphen APO, in kristallines AlPO, bei 525°C 
feststellen. Nach mehrfachen vergeblichen Versuchen, durch Glihen 
von gefilltem wasserhaltigen Aluminiumphosphat zu AlPO, zu ge- 
langen, erhielt B. Winkhaus aus konz. Phosphorsiure und Al20O3 
durch Erhitzen auf 600°C ein kristallines Produkt in der trigonalen 
Modifikation. 

Bei der hier durchgefiihrten Darstellung des AIPO, bei Atmo- 
sphirendruck bildeten die gleichen hochviskosen Lésungen die Aus- 
gangssubstanz, wie sie im Autoklaven 
Verwendung fanden. Die Abb.7 zeigt 
die hierzu beniitzte Apparatur. 

Im GefaiB A befindet sich die 
Phosphorsiure, die die iibliche Menge 
an Al,O3 gelést enthalt. Diese Loésung 
wurde so stark eingedampft, da8 ihr 
Siedepunkt bei 340°C lag. Diese Lisung 
wurde mittels eines Sandbades auf 
300°C erhitzt. Gleichzeitig wurde durch 
Erhitzen des Gefifes B Wasserdampf 
in das Gefifi A geleitet, der in ge- 
ringem Mae von der Liésung A aufgenommen wurde, die ja trotz 
héherer Temperatur einen geringeren Dampfdruck hatte. Nach 
24 Stunden hatte sich eine kleine Menge feinster Kristiillchen ab- 
geschieden, die mikroskopisch als AlPO, identitiziert werden konnten. 
Bei Temperaturen unterhalb 300°C trat jedoch keine AlPO,4-Ab- 
scheidung auf, die Lésungen blieben vollkommen klar. 

Die angefiihrten Bildungsméglichkeiten des AIPO, zeigen, dab 
dem Druck bei der AlPQ,-Synthese eine erhebliche Bedeutung zu- 
kommt, und daf& er vor allem im Gebiet unterhalb 300°C offenbar 
wegen der damit verbundenen weitgehenden Wasseraufnahme der 
Lisung unbedingt notwendig ist. Diese Notwendigkeit liBt sich weiter- 
hin erkliiren unter Zuhilfenahme des ,Prinzips vom kleinsten Zwang‘, 
welches fiir diesen Fall besagt, daf bei der Anwendung von Druck 
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von mehreren Stoffen die Bildung derjenigen mit der gré8ten Dichte 
am wahrscheinlichsten ist. 


Die Bildung der ersten Keime erfolgt ,,schauerartig*. Das gilt 
fiir den Fall, daf bei der betreffenden Temperatur anfangs eine 
homogene fliissige Phase vorlag. Wird die in dem betreffenden hydrother- 
malen Bereich bestiindige feste Phase durch Umkristallisation einer 
waBrigen Aufschlimmung gebildet, deren festes Material zur Forderung 
der Umsetzung méglichst fein gepulvert sein mu, so ist das End- 
ergebnis das gleiche, d. h. die erhaltenen Produkte sind ebenfalls 
ziemlich feinkristallin. 

Um das Gréfenwachstum der Kristalle zu férdern, kann man 
verschiedene Wege einschlagen. 

Bei Verbindungen, deren Stabilitatsbereich durch eine geeignete 
Temperatur nach unten begrenzt wird, kinnen Ubersittigungen in 
mafigen Grenzen gehalten werden, indem die Ausscheidungsgrenze 
nur wenig tiberschritten wird. 


Die Anwendung dieser Methode ergab keine Vorteile. Die untere 
Stabilitétsgrenze liegt zwischen etwa 140°—150°C. Die Abscheidung 
wenig oberhalb dieser Temperaturen enthielt Kristalle, deren maximale 
Gréfe 1/,—%/, mm betrug. Die Anwendung des Kontaktthermometers 
ergab auch keine vollstindige Temperaturkonstanz, es muBte mit 
Schwankungen von mehreren Grad gerechnet werden. 


Die Erhéhung der Lislichkeit lat sich ebenfalls zur besseren 
Ausbildung der Hinzelkristalle heranziehen, da auch hierdurch die 
Ubersittigung herabgesetzt werden kann. Diese Léslichkeitserhéhung 
kann durch entsprechende Siure- oder Alkalizugabe erméglicht wer- 
den. Hierbei mu allerdings beachtet werden, inwieweit ein Saure- 
oder Alkaliverbrauch erfolgt, der bei einem hohen Oxydgehalt der 
Ausgangsmischungen mehr oder weniger vollstindig sein kann. 


Von der Erhéhung der Léslichkeit durch Siurezusatz wurde bei 
der Ztichtung der A|PO,-Kristalle weitgehend Gebrauch gemacht. 
Doch sind mit dem grofen Phosphorsiuretiberschu8 noch andere 
bedeutende Wachstumsbeeinflussungen verkniipft, so dai die Be- 
sprechung des Phosphorsiureeinflusses gesondert erfolgt. 


Weiterhin la&t sich die Ubersattigung herabsetzen durch die Ver- 
teilung der die Kristallisation oder Umkristallisation bewirkenden 
Verbindungen. auf einen méglichst grofen Raum, was sich durch 
die reichliche Zugabe einer als Verdiinnungsmittel wirkenden Substanz 
erméglichen laBt. Dieser Fiillstoff darf natiirlich mit keiner der an- 
wesenden Verbindungen reagieren und mu sich bequem von den 
entstandenen Kristallen abtrennen lassen. 
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DaB die Verdiinnung der Versuchslésung durch Fiillstoffe bei 
dieser Methode der AlPO,-Darstellung ebenfalls eine Rolle spielt, 
wird noch gezeigt werden. 

Die drei genannten Methoden zur Herabsetzung von Uber- 
siittigungen bei der Hydrothermalsynthese sind bekannt und ver- 
schiedentlich in der Literatur beschrieben. Eine Zusammenstellung 
dieser Methoden findet sich bei D. Ali ?9). 

Die Verwendung von Phosphorsiure ergab jedoch eine weitere 
Méglichkeit, die man als Methode zur Erzielung einer méglichst 
geringen Ubersiattigung folgendermafen formulieren kénnte: Hine 
weitgehende Herabsetzung der Ubersattigung laBt sich erreichen, 
wenn eine der zur Darstellung der Kristalle notwendigen Kompas 
nenten erst wiihrend des Versuches durch chemische Reaktion lang- 
sam in einen reaktionsfihigen Zustand umgewandelt wird. 

Auf die Phosphorsiiure angewendet bedeutet das: Beim Erhitzen 
wandelt sich die Orthophosphorsiiure mehr oder weniger in Pyro- 
phosphorsiure um. Die Pyrophosphorsaéure vermag nicht ohne weiteres 
AIPO, zu bilden, sie muB sich zu diesem Zweck erst in Ortho- 
phosphorsiure umwandeln; ein Prozef, der ziemlich langsam vor 
sich geht. Die anfangs im Uberschu8 vorhandene Pyrophosphor- 
siure fungiert hierbei als Fiillstoff und wirkt ,,verdiinnend*. 


Aus der Abb. 8 ist die Zusammensetzung verschiedener ver- 
wendeter Ausgangslisungen in Molprozenten zu entnehmen. Die ein- 
gezeichneten Kreise stel- 
4o len nur eine kleine Aus- 
wabl aus der Vielfalt der 
Versuche dar, umfassen 
0 jedoch im wesentlichen 
JE EX alle vorkommenden Kon- 
/\/\/\&\ } zentrationen. 
ie Die anfangs verwen- 
VATA A as deten Mischungen  ent- 
hielten alle mehr als 80°/, 
H:0O, welches allerdings 
zum tiberwiegenden Teil 
chemisch gebunden in der 


iy! se, Phosphorsiure  vorliegt. 
7) ier Die Zusammensetzung 
dieser Mischungen ent- 

Abb. 8. spricht denen der Ta- 


belle 2, S. 89. 

Die gréften aus diesen Versuchen erhaltenen Kristalle waren 
etwa 2—4mm lang. Der weit iiberwiegende Teil dieser Kristall- 
fraktionen lag jedoch bei einer GréSenordnung unterhalb 1/, mm. 
Diese Mischungen wurden bei ihrer Herstellung nur kurze Zeit bis 
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zur Auflisung des Al(OH); baw: Al,O3 erhitzt. Pyrophosphorsiure 
kann sich hierbei nur in geringen Mengen gebildet haben. 

Kin Wasserentzug bis zu weniger als 80 Molprozent H2O war nur 
durch Uberhitzen der Lisung moglich. Es konnte so der Stabilitits- 
bereich wasserhaltiger AlPO,-Kristalle, der zwischen etwa 150° und 
200°C lag, tibergangen werden. DaB hierbei mit der Lisung eine 
chemische Verinderung vor sich ging, war aus der Tatsache zu 
entnehmen, daf beim Abkiihlen der Loésungen keine Kristall- 
abscheidungen auftreten. Wurde dagegen die Erhitzung bei beispiels- 
weise 180°C abgebrochen, so erstarrte die Lésung vollkommen bei 
Wegnahme der Flamme. 

Die Tabelle 4 zeigt die Zusammensetzungen verschiedener stark 
eingedampfter Ausgangslésungen. Die unter 5 und 6 angefiihrten 
Lésungen, die einen besonders geringen Wassergehalt von 69,4 und 
67,8 Molprozent aufweisen, ergaben besonders grof8e Kristalle neben 
einer geringen Zahl kleiner Kristalle. Kristalle unterhalb 0,5mm 
Lange waren gar nicht vorhanden. Der gréf8te Kristall hatte ein 
Gewicht von 1,6 g. Die beiden untersten Punkte im terniren Dia- 
gramm der Abb. 8 unterhalb der gestrichelten Linie A---B, geben 
die Zusammensetzung dieser beiden Lisungen an. Lings dieser 
gestrichelten Linie A---B liegt eine konstante Zusammensetzung in 
bezug auf P20; und H2O im Verhaltnis 1:3 vor. Dieses Verhialtnis 
entspricht gerade der Zusammensetzung der Orthophosphorsaure. 
Unterhalb dieser Linie reicht der Wassergehalt zur ausschlieBlichen 


Tabelle 4. Zusammensetzung stark eingedampfter Ausgangslésungen 
in Molprozenten 


Molverhiltnis | Siedepunkt der 
— Al,0, HOU #0 INDO} Bien Ausgangslésung 

1 3,22 22,5 74,3 aus 
2 2,74 19,2 78,0 ILE 255 °C 
3 2,64 18,2 79,2 15316;9 GOW) 
4 2,97 20,2 76,8 1:68 265 , 
5 3,85 26,8 69,4 dar 240 , 
6 4,07 28,2 67,8 ite 260 , 


*) Bei dieser Temperatur erstarrt. 


Bildung von Orthophosphorsiiure nicht mehr aus. Diese Linie hat 
natiirlich nur ein theoretisches Interesse, da ja auch oberhalb dieser 
Linie neben der Orthophosphorséure bereits Pyrophosphorsiure vor- 
liegt. Die Bildung der Pyrophosphorsiure in diesem Gebiet ist eine 
Folge des zur Auflésung des Al,O3 notwendigen Hrhitzens und 
evtl. Abdampfens. Aus der Lage dieser Punkte ist ersichtlich, dab 
bereits ein recht erheblicher Anteil Pyrophosphorsiure vorliegen muB. 
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Fiir den theoretischen Fall, daB alles vorhandene Wasser in der 
Phosphorsiure chemisch gebunden ist, ergibt die Berechnung des 
Verhiltnisses der Anteile von H3;PO, zu HyP207 fiir die Zusammen- 
setzung Nr. 6 der Tabelle 3, umgerechnet auf den Gehalt an P205, 
ein Verhiltnis von 1: 1,48, d. h. von den 28,2 Molprozent P20; liegen 
11,4 Molprozent als H3PO, und 16,8 Molprozent als H,P207 vor 
(bei der Umrechnung mu8 natiirlich beachtet werden, daB 1 Mol 
H;PO,4 nur halb so viel P20; wie 1 Mol H4P20; enthalt). 

Da jedoch aus den erwdhnten Griinden bereits vor Hrreichen 
der Linie A---B sich Pyrophosphorsiure gebildet hat, muBte das 
wirkliche Verhaltnis weitaus gréfer sein. 

Zur genauen Bestimmung wurde daher eine Analyse dieser Lésung 
ausgefiihrt und PO,4?— neben P,07*- quantitativ bestimmt *). Hierbei 
erhéhte sich das Verhiltnis auf 1 zu 3,5. 

Dadurch wird das Molverhiltnis AloO3 zu P20; derreaktions- 
fahigen Komponenten in den Ausgangslésungen von 1:7 auf 1 zu 
1,5 herabgesetzt, denn von 28,2 Molprozent P20; liegen allein 21,9 
als Pyrophosphorsiiure vor. Aus einer solchen Lésung fallt im 
Autoklaven kein AIPO, aus, wenn durch Abschmelzen des 
VersuchsgefaiBes der Wasserzutritt verhindert wird. 


Als Ursachen kamen mehrere Griinde in Frage. 
1) Das Liésevermégen der Pyrophosphorsaure. 
2) Besondere Bindungsverhialtnisse der Orthophosphorsiure in konz. 
Lésung, da nach A. Hantzsch konz. Sduren hiiufig in einer homéo- 
polaren Form vorliegen. 


Die Pyrophosphorsiure ist ein héchst aggressiver Stoff. Ihr Lése- 
vermogen fiir AlPO, scheint betriichtlich zu sein. Dies laft sich aus 
Versuchen entnehmen, bei denen durch Undichtigkeit des Autoklaven 
das Wasser vollkommen verdampfte und auch die Phosphorsiurelésung 
einen weiteren Teil ihres Wassers abgab. Die urspriinglich gebildeten 
AIPO,-Kristalle bzw. die hinzugegebenen Keime, die zum Teil eine 
Liinge von 20 bis 30 mm hatten, waren vollkommen aufgezehrt. 


Zu den Bindungsverhiltnissen der konz. Orthophosphorsiure ist 
folgendes zu sagen. Nach A. Hantzsch haben die anorganischen 
Saéuren im reinen wasserfreien Zustand und in verdiinnter waBriger 
Lésung verschiedene Konstitution, die in der Bindung des Wasser- 
stoffes zum Ausdruck kommt. Er unterscheidet eine Azi- und eine 
Pseudoform. Erstere, die den verdiinnten Lésungen zukommt, enthalt 
den Wasserstoff ionogen gebunden; in der Pseudoform haftet das 


*) Trennung mit ZnSO4 nach Treadwell, Tabellen zur quant. Analyse (1938). 
Bei po=4,5 fallt P2074— quantitativ als ZngP207, bei ppo=8 fallt PO43- als 
Zng (PO4 )2. Beide Niederschlage werden gelést und bei pp =8 erneut als Zn(NH4)PO4 
ausgefallt. P2074— mu8 vorher durch Kochen in PO43— iiberfiihrt werden. Wagung 
als Zn2P207. 
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H-Atom fest an einem bestimmten O-Atom, ahnlich der homéopolaren 
Bindung: 


Ht] o— 3— | HO- 
Aziform Ht} O—P=O Qa. HO—P=0 | Pseudoform 
H*| 0- | HO— | 


In Zusammenhang hiermit steht eine gewisse Reaktionstragheit, 
die an verschiedenen Sauren hoher Eigenkonzentration beobachtet wird. 
Die Bindungsverhiltnisse der Orthophosphorsaure sind von A. Simon 
und G. Schulze) ramanspektroskopisch untersucht worden. Sie 
stellten fest, da8 wasserfreie Orthophosphorsaure nicht in der Pseudo- 
form vorliegt, sondern daB sie eine Mittelstellung zwischen Pseudo- und 
Aziform unter Betonung der letzteren einnimmt. Die hiernach zu erwar- 
tende starke Reaktionsfihigkeit der wasserfreien Orthophosphorsiure 
bestatigen A. Simon und G. Schulze. Nach ihren Angaben werden 
Gold und Silber bereits bei 100°C merklich von wasserfreier Hz PO, 
angegriffen. 

Daraus ist zu entnehmen, da’ die Nichtabscheidung von AlPO, in 
stark eingedampften Lésungen im Autoklaven nicht durch eine besondere 
inaktive Form der noch vorliegenden Orthophosphorsiéure gefoérdert 
wird, sondern daf sie wahrscheinlich ebenso wie die Pyrophosphorsaure 
lediglich durch ihr Lésevermégen eine Ubersattigung entweder weit- 
gehend herabsetzt oder auch vollkommen verhindert. 


Hine solche Ausgangslésung ist nun fiir die Bildung méglichst 
grofer Kristalle gut geeignet, vorausgesetzt, daB nach Uberschreiten 
der Sattigungsgrenze die Ubersiittigung in maBigen Grenzen bleibt. 
Der Wasserdampf im Autoklaven (der bei 300°C unter einem Druck 
von 84at steht) kondensiert sich nun im Lésungsgefi8 und die 
Lésung verdiinnt sich von oben her unter langsamem Fortschreiten 
nach unten, wobei die Pyrophosphorsaure unter Wasseraufnahme all- 
miahblich in Orthophosphorsiure tibergeht. Die Léslichkeitsgrenze des 
AIPO, wird erreicht und die Kristallabscheidung erfolgt. Die ersten 
Kristalle miissen sich daher an der Oberfliche der Lésung bilden. 
Dies konnte unter geeigneten Versuchsbedingungen auch beobachtet 
werden, wenn namlich bei geniigend kurzer Versuchsdauer die 
Kristalle sich an der Glaswand des Kristallisationsgefifes abgesetzt 
hatten, was zuweilen vorkam. 

Die gebildeten Kristalle sinken dann meist ab und wachsen auf 
dem Boden des Gefii®es weiter, sobald geeignete Bedingungen vor- 
liegen. Entsprechend dem Vordringen der wiaBrigen Phase sind auch 
die iibrigen Teile der Liésung befihigt, Kristallkeime zu bilden. 

Da die Diffusion der Wassermolekiile in den stark viskosen 
Lésungen nur auBerordentlich langsam erfolgt, mubte die Versuchs- 
dauer bedeutend verlingert werden. Nach einem Versuch von 48Stunden 
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Dauer wurde die Lisung von den ausgeschiedenen Kristallen ab- 
gegossen und erneut einer 47stiindigen Erhitzung im Autoklaven 
unterworfen. Hierbei wurde wiederum eine Kristallfraktion erhalten, 
die etwa 1/, der ersten betrug. Im allgemeinen verblieben die Lésungen 
etwa 70—120 Stunden im Autoklaven zur Erzielung einer méglichst 
weitgehenden Abscheidung. Um zu einer Gleichgewichtseinstellung 
zu kommen, miiBte die Dauer der Versuche wahrscheinlich noch 
ganz erheblich verlingert werden. Es wurde jedoch darauf verzichtet, 
weil die hierfiir aufzuwendende Zeit in keinem Verhaltnis zu der 
noch zu erwartenden geringfiigigen Abscheidung steht. 

Bei einer Ausgangslisung von etwa 350cm%, die durch Hin- 
dampfen von 500cm? Orthophosphorsiiure, Dichte 1,64, mit 50g 
y—Al,03 bis zu einem Siedepunkt von etwa 240°C erhalten wurde, 
betrug die Kristallabscheidung 30—40g AIPO,; es schieden sich 
also nur 15—20°/, der vorhandenen y-Tonerde mit demAIPO, ab. 

Die Wasseraufnahme der Lésungen im <Autoklaven bzw. die 
parallel laufende Umwandlung von Pyro- in Orthophosphorsaure 
erfolgt anfangs ziemlich rasch. Mit zunehmendem Wassergehalt der 
Liésung steigt auch ihr Dampfdruck, so dafi die weitere Wasser- 
aufnahme immer langsamer erfolgt. Dementsprechend muf auch die 
Kristallabscheidung anfangs rascher vor sich geben. Hier macht sich 
auch, was leicht einzusehen ist, das bereits besprochene Verhaltnis von 
Phasengrenzfliche fliissig/gasformig zum Lésungsvolumen bemerkbar. 

Die Abb. 10 und 11 auf Tafel I zeigen die beiden Extremfialle. 
Die langen diinnen Nadeln der Abb. 10 wurden bereits nach 10 Stunden 
aus einer Lésung erhalten, die sich in einem breiten Becherglas 
befand; die Kristalle der Abb. 11 bildeten sich in einem ziemlich 
hoch gefiillten Erlenmeyerkolben. Trotz einer Erhitzung von 127 Stunden 
auf 260°C hatte sich nur ein kleiner Teil AlPO,-Kristalle gebildet, 
nimlich 2g, die, offenbar infolge von Temperaturschwankungen, 
gerundete Kanten zeigten. Demgegeniiber betrug die Kristallabscheidung 
im Becherglas bereits nach 10 Stunden 7g. Die in diesem Fall sehr 
schnell erfolgende Verdiinnung der Lésung durch den Wasserdampf 
aiuBerte sich auch in der Kristalltracht. 

Der hohen Phosphorsiéurekonzentration bei der Darstellung 
moglichst grofer AlPQ,-Kristalle kommt also eine mehrfache Be- 


deutung zu. Ihre einzelnen Funktionen seien noch einmal kurz 
zusammengefahit: 


1. Die Phosphorsiure verhindert die Bildung siurelislicher, wasser- 
haltiger Aluminiumphosphatverbindungen. 


2. Die hohe Konzentration der Phosphorsiure erhéht die Léslichkeit 
des AlPOg. 


3. Die beim Eindampfen der Liésungen gebildete Pyrophosphorsiiure 
iibernimmt gleiche Funktionen wie die unter 1. und 2. angefiihrte 
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Orthophosphorsiiure, ohne jedoch direkt zur Bildung von AIPO, 
befahigt zu sein, wodurch sie gleichzeitig eine als » Verdiinnung“ 
bezeichnete Herabsetzung der Konzentration der Orthophosphor- 
siure bewirkt. — STAG, 

4. Die Fihigkeit der Pyrophosphorsiure, bei héheren Temperaturen 
unter Wasseraufnahme Orthophosphorsiture zurtickzubilden, gibt 
die Méglichkeit, die Ubersiittigung an AlPO, immer in mafigen 
Grenzen zu halten, so daf sich die Abscheidung auf einen lingeren 
Zeitraum erstrecken kann. 


F. Bildung von AlPO,Kristallen in der Gasphase 


Gelegentlich eines langeren Versuches mit sehr stark eingedampfter 
Phosphorsiure (Siedepunkt 260°C) konnte eine Kristallabscheidung 
auch auBerhalb der Lisung beobachtet werden. Die Kristalle befanden 
sich teils an dem oberen Teil der Innenwandung des Erlenmeyer- 
kolbens und teils an dem tiber den Thermometerstutzen geschobenen 
Reagenzrohr. Wahrend des Versuchs (die Erhitzungstemperatur betrug 
300° C) mubte sich die Fliissigkeitsoberfliche noch etwa 5—8cm 
unterhalb dieser Kristalle befunden haben. Hierdurch wird wahr- 
scheinlich gemacht, daB die Kristalle sich direkt aus der Dampfphase 
abschieden. 

Als weitere Hntstehungsursache kénnte allerdings auch eine 
auf der Glasoberflache emporkriechende diinne Fliissigkeitsschicht 
in Frage kommen. 

Das beobachtete Kristallwachstum aus der Gasphase, welches, wie 
in Abschnitt IV noch mitgeteilt wird, bei Anwendung der Gradienten- 
methode unter geeigneten Bedingungen auftrat, laBt jedoch die erste 
Moéglichkeit durchaus zu. Auf jedem Fall liegt bei Temperaturen 
_ zwischen 300° und 400°.C bereits eine merkliche Fliichtigkeit von 
AIJPO, aus wiBrigen Phosphorlésungen vor. 

Taf.I, Abb.12 zeigt eine auf der Wandung des Reagenzrohres fest- 
gewachsene Kristallgruppe. Die grébten Kristalle dieser Entstehungs- 
reihe hatten eine Linge von etwa 1 bis 1,5 mm. Sie zeichneten sich 
durch vollkommene Klarkeit aus. Die Kristalle von nadeliger Tracht 
traten nur in untergeordnetem Mafe auf. 

Eine Auswahl der gréferen Kristalle zeigt Taf. 1, Abb. 13, Auf- 
fallig ist hierbei der Flachenreichtum gegeniiber den Kristallen, die 
aus der Lésung erhalten werden. 

Fast alle Kristalle zeigen neben dem Prisma mehrere verschieden 
steile Rhomboeder. 


Il. Die Bestimmung der Loslichkeit des AlPO, in verdtinnter 
Phosphorsiure im Temperaturbereich von 300° bis 350° C 
Der Methode der isothermen Kristallziichtung aus bei hoheren 

Temperaturen gesittigten Lisungen, wie sie hier Verwendung fand, 
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sind ziemlich enge Grenzen gesetzt. Ihr grundsitzlicher Mangel 
besteht darin, daf die Méglichkeit zu einem kontinuierlichen Wachstum 
mit Hilfe eines gewissen Vorrats an Nahrmaterial fehlt. 

Dies gilt allerdings nicht fiir eine andere von R. Nacken?}) 
beschriebene isotherme Methode, die ein Konzentrationsgefille durch 
Verwendung von Nihrmaterial im Glaszustand hervorruft, da 
amorphe und kristalline Phasen einer Substanz meist deutliche Lés- 
lichkeitsunterschiede zeigen. R.Nackenbeschreibt in dieser Arbeit 
das Wachsen einer Quarzkugel unter Verwendung eines Blockes 
aus SiQ.-Glas als Nahrsubstanz. Das SiOQs-Glas zeigt dabei jedoch 
die Eigenart, sich allmahlich in kristallinen Quarz von chalcedon- 
iihnlichem Aussehen umzuwandeln. 

Diese Methode lat sich zur Ziichtung von AlPO, -Kristallen 
nicht verwenden, da AlPO, nicht glasig zu erhalten ist. Die Verwendung 
von gefalltem, amorphem Aluminiumphosphat an Stelle einer glasigen 
Verbindung kommt ebenfalls nicht in Frage, da bei der auferordentlichen 
Feinkérnigkeit eines solchen Priparates eine sofortige Umkristallisation 
an Ort und Stelle stattfinden wiirde. 

Hs muBten daher auch andere Wege der Kristallziichtung in 
Erwiagung gezogen werden. In erster Linie kam hierfiir die Anwendung 
eines Temperaturgradienten, d. h. eines Temperaturgefilles innerhalb 
der Liésung in Frage, da hierbei die Léslichkeitsunterschiede bei 
verschiedenen Temperaturen ausgenutzt werden kénnen. 

Hierzu ist es notwendig, die ungefahren Léslichkeiten des AlPO, bei 
pen verschiedenen Temperaturen und Phosphorsiéurekonzentrationeu 
zu kennen. Bei den bisher beschriebenen Versuchen konnten Léslich- 
keiten und Ausscheidungsgrenzen nicht bestimmt werden, da bei den 
ziemlich stark viskosen Liésungen niemals der Gleichgewichtszustand 
erreicht wurde, was durch die geringen Beweglichkeiten der vor- 
handenen Teilchen in diesem Medium hinreichend erklirt wird. Die 
Léslichkeitsverhiltnisse inderten sich kontinuierlich von unten nach 
oben, denn die Liésungen waren nach dem Versuch am Boden des 
Gefai®es immer noch ziemlich stark viskos, wihrend sie an der 
Oberflache eine wiBrige diinnfliissige Beschaffenheit zeigten. 


A. Der 16:cm*Autoklav 


Zur Bestimmung von Gleichgewichten bei héheren Temperaturen 
ist es im allgemeinen notwendig, das Reaktionsgemisch médglichst 
schnell auf Zimmertemperatur abzukiihlen, um nachtragliche Ver- 
ainderungen zu vermeiden. Der meistbeniitzte Weg ist hierbei das 
Abschrecken in kaltem Wasser. Es mu8te daher ein Autoklav 
konstruiert werden, der den ungewéhnlich harten Bedingungen beim 
Abschrecken mit der niétigen Sicherheit standhielt. 

Die Konstruktion und der Bau des Autoklaven wurden von Herrn 
Dipl.-Ing. Griinwald von der Firma Carl ZeiB, Jena, ausgefiihrt. 
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Die Abb. 9 zeigt den Autoklaven im Schnitt. Als Material stand 
ein Sonderstahl N10 (Cr, V, Mn, W-haltig) zur Verfiigung, der 
geeignete Festigkeitseigenschaften aufwies. 

Der Autoklav unterscheidet sich im wesentlichen nur durch seine 
Dichtungsart von anderen in der Literatur beschriebenen und fiir 
abnliche Zwecke verwendeten Autoklaven. An 
Stelle der iiblichen Dichtungsscheiben fand 
ein konischer Dichtungsring aus V2A-Stahl 
Verwendung, der in Verbindung mit einem 
besonderen Verschlufistempel bei hdheren 
Drucken selbsttatig die Abdichtung verbesserte, 
indem der Druck gegen die Stirnfliche des 
Verschlufstempels seitlich auf die auferen 
Dichtungsflachen des Ringes iibertragen wird. 

Der Innenraum des Autoklaven wurde 
durch eine Silberhtilse gegen den Angriff 
der Lésung geschiitzt. Der Kopf des VerschluB- 
stempels wurde nach vorhergehender Ver- 
kupferung galvanisch versilbert. Nach etwa 
5—10 Versuchen muSte die Versilberung 
erneuert werden. Zu diesem Zweck muBten die 
alten Silberreste meist abgedreht werden. 

Die Notwendigkeit, die Silberhiilse bis 
itiber die Dichtungsfliche reichen zu lassen, 
erforderte eine haiufige Reparatur der Hiilse. 
Nach etwa 10—12 Versuchen war der abdichtende Teil so diinn 
gepreBt, daB er erneuert werden mufite. Dies geschah durch Strecken 
der Hiilse nach vorhergehendem Tempern bei 700°C. 

Nach dem Abschrecken lief sich der Autoklav leicht 6ffnen. 
Die Silberhiilse wurde hierbei jedesmal aus dem Autoklaven mit 
herausgezogen, da sie ziemlich fest am Dichtungsring haftete. Die 
Trennung der Silberhiilse vom Dichtungsring und Verschlufistempel 
erfolgte in einer besonderen Vorrichtung, die die gleiche Bohrung 
wie der Autoklav enthielt, durch vorsichtige seitliche Hammerschlage. 
Die maximalen Betriebsdaten des Autoklaven waren: 450°C, 800 at. 
Die Temperaturmessung geschah mit Thermoelementen. 

Ein Sicherheitsventil konnte aus technischen Griinden nicht 
angebracht werden. 


B. Die Abschreckmethode 
Die Erhitzung des Autoklaven wurde in einem réohrenférmigen 
Ofen vorgenommen, der um eine horizontale Achse schwenkbar war. 
Je Minute fiihrte er iiber einen Exzenter etwa 40 Schwenkungen 
um 50° aus. Die Ofentemperatur wurde mit einem Fe/Const.-Thermo- 
element, welches sich in einem aus der Abb. 10 ersichtlichen kera- 
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mischen Schutzrohr befand, gemessen und mit Hilfe eines Fallbiigel- 
reglers automatisch konstant gehalten. Die Heizleistung betrug 900 Watt 
und gestattete, den Autoklaven in 3 Stunden auf 350°C zu bringen. 
Da der Autoklav nicht mit einem Sicherheitsventil ausgestattet war, 
verlangte die Sicherheitsvorschrift, dai der Autoklavenraum wahrend 
des Betriebes nicht betreten werden durfte. Es wurde daher eine 
Vorrichtung konstruiert, die es gestattete, den Autoklaven auf mecha- 
nischem Wege von einer Stelle auferhalb des Raumes aus dem Ofen 
zu heben und in den Abschreckbehilter zu iiberfiihren. Dieser Be- 
halter faBte 25 Liter Wasser, die 
sich beim Abschrecken um etwa 
5°C erwirmten. 

Der Berechnung des Maximal- 
druckes von 800 at. wurde die 
ungiinstigste Annahme zugrunde 
gelegt, dafi die Wirmespannung 
zwischen der Innen- und der 

AuBenwand des Autoklaven 
wihrend des Abschreckens vor- 
tibergehend den maximal mog- 
lichen Betrag annimmt. Wire 
das tatsachlich der Fall, so wiirde 
beim Abschrecken von 450° C 
die Festigkeitsgrenze — erreicht, 
ohne da ein Sicherheitsfaktor 
vorhanden wire. Es war jedoch 
anzunehmen, daf die Warme- 
spannung unterhalb der Maxi- 
maltemperatur liegen wiirde, so 
daB die Differenz zwischen der 
Maximaltemperatur und der Wiir- 
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pM cen mespannung als Mab fiir die Sicher- 
Abb. 10. heit beim Abschrecken angesehen 


werden kénnte. 

Aus diesem Grunde wurden die Wiirmespannungen beim Ab- 
schrecken bestimmt. Da aus diesen Angaben gleichzeitig die Abkiihlungs- 
geschwindigkeiten der Lésungen zu entnehmen sind, werden sie hier 
wiedergegeben. 


Zur Messung der Innentemperatur befand sich eine Bohrung fiir 
das Thermoelement im Verschluf8-Stempel, die 1cm iiber der Stirn- 
fliche endete, die zweite Bohrung befand sich dicht an der Aufen- 
wand des Autoklaven, Abb. 9. Die Thermoelementbohrungen wurden 
durch wasserdicht eingeschraubte Metallhiilsen so weit verlingert, 
dafi der Autoklav vollkommen ins Wasser eingetaucht werden konnte. 
Die Thermoelementhiilsen sind aus der Abb. 10 ersichtlich. 
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Die Fe/Const.-Thermoelemente waren so geschaltet, da8 einer- 
seits direkt die Differenz innen/auBen, also die Warmespannung an- 
gezeigt wurde, wahrend andererseits durch Umschaltung die Absolut- 


messung in der Innenbohrung 
abgelesen werden konnte. Die 
_ Thermoelemente wurden jeweils 
vor dem Versuch in die Boh- 
rungen eingebracht und waren 
gentigend lang, um allen Be- 
wegungen desSchiittelautoklaven 
folgen zu kénnen. 

Abb. 11 zeigt die Innen- 
messungen beim Abschrecken 
von 300°, 350° und 400°C auf 
Zimmertemperatur, die man an- 
genahert als Abkihlungskurven 
der Lésungen ansehen kann. Die 
ersten 30sec findet nur eine 
geringe Temperaturerniedrigung 
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statt, wiihrend dann ein ziemlich steiler Abstieg bis auf etwa 100°C 
herab in 90sec erfolgt. Die weitere Abkiihlung geht wieder langsamer 
vor sich, so daB nach weiteren 90sec die Liésung eine Temperatur 


von etwa 40°C erreicht hat. 


Die auftretenden Wirmespannungen sind aus der Abb. 12 zu 
entnehmen, Ihr Maximum liegt beim Abschrecken von 400°C bei 
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164°C, doch mufB hierbei be- 
achtet werden, dafi diese Tempe- 
ratur nur annahernd gilt, da 
wabrscheinlich iiber die Ther- 
moelement-Schutzrohre eine 
etwas schnellere Warmeablei- 
tung erfolgt, die sich unter 
Umstinden (wenigstens bei der 
AuBenmessung) bemerkbar 
machen kann. AuBerdem wird 
ja in Wirklichkeit das Tempe- 
raturgefille zwischen den bei- 
den Létstellen gemessen. 


C. Die Bestimmung der Loslichkeit 
Die Léslichkeitsuntersu- 
chungen wurden an Kristallen 


mittlerer Gréfe ausgefiihrt. Die ausgesuchten Kristalle, 3—4 an der Zahl, 
im Gesamtgewicht von etwa 200—400 mg wurden in einem kleinen 
Kérbchen aus Silbergeflecht in den Autoklaven eingebracht, so dab 
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sie sich etwa 2cm iiber dem Boden befanden. Auf diese Weise 
konnte sich das Gleichgewicht ziemlich schnell einstellen. Es wurden 
jedesmal 8 cm? Fliissigkeit hinzupipettiert, der Autoklav wurde ver- 


schlossen und in den heiffen Ofen ge- 
Bee ae setzt. Wihrend des ganzen Versuches 


fiihrte der Ofen langsame Schwenkbewe- ~ 
gungen aus, um die Gleichgewichtsein- 
stellung zu beschleunigen. 


ratur. 
a Die Abb. 13 zeigt die Léslichkeits- 
a s miele betrige fiir fiinf verschiedene Phosphor- 
-4-- —aine cae siurekonzentrationen, umgerechnet auf 
FP wpbigelbP Gramm je Liter Lésungsmittel von 20°C. 
JD Temperatur $50 Das Lisungsvermégen 10 prozent. 
Abb. 13. Saiure ist sehr gering und liegt schon im 
GroRenordnungsbereich der Fehlergrenze. 
Mit zunehmender Saurekonzentration steigt die Lislichkeit erheblich an. 
Der Unterschied im Lésungsvermégen zwischen 40- und 50 prozentiger 
Phosphorsiure ist recht betrichtlich. Bei diesen zwei Konzentrationen 
ist jedoch schon ein deutlicher Angriff auf den Dichtungsring aus 
V2A-Stahl festzustellen, so dafi aus diesem Grunde die Léslichkeit 
von AlPO, in Phosphorsiurelésungen héherer Konzentration nicht 

untersucht wurde. 

Der Léslichkeitsbetrag wurde ermittelt durch den Gewichtsverlust 
der vor und nach dem Versuch gewogenen Kristalle. Bei einer 
Verwendung von 8cm? Lisungsmittel liegt der Gewichtsverlust hier- 
bei in der Gré®enordnung von 5—50 mg, wenn man von der 10prozen- 
tigen Siure absieht. Die urspriinglich in Lésung gewesenen Anteile 
schwimmen nach dem Abschrecken als winzige mikroskopisch kleine 
Kristall-Flitterchen im Lisungsmittel. 

Die Versuchsergebnisse zeigten anfangs erhebliche Streuung. Die 
Ursachen, die diesen Schwankungen zugrunde lagen, muften recht 
miihsam ermittelt werden. 

Hierbei konnte festgestellt werden, daB geringe délige Verun- 
reinigungen, die beim Verschrauben des Autoklaven auf den VerschluB- 
Stempel gelangen kénnen, einen recht erheblichen Einflu8 haben. 

Andere Fehlmessungen kamen zustande durch Herausbrechen 
winziger Teilchen aus den Kristallen, die ttbersehen wurden. 

Manchmal konnten nach dem Versuch geringe Eisenmengen in 
der Lésung festgestellt werden. Dieses Hisen stammt aus dem ver- 
silberten Verschlu8-Stempel. Das Inlésunggehen von Hisen lift sich 
nicht immer ganz vermeiden, da in der Silberschicht haufig kleine, 
nicht sichtbare Poren zuriickbleiben, wo der Angriff der phosphor- 
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S Lg eee] Die Versuche ergaben einen posi-. 
“3 Bel B= tiv en Léslichkeitskoeffizienten der Tempe- 
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sdurehaltigen Dampfphase einsetzen kann, der schlieBlich zum teil- 
weisen Ablésen der Silberschicht fiihrt. Die Eisenionen schienen 
jedoch die Léslichkeit des AIPO, nicht zu beeinflussen. Ahnlich 
lagen die Verhiltnisse bei der Verunreinigung der Lésungen mit 
aus dem Dichtungsring stammenden Chrom- und Nickelionen. 
| Trotzdem zeigen die Ergebnisse der Lslichkeitsbestimmung, wie 
die Abb. 13 zeigt, noch eine deutliche Streuung, deren Ursachen sich 
der Ermittlung entzogen. Leider konnten die Lislichkeitsversuche 
nicht fortgesetzt werden, da der Autoklav durch eine undichte Silber- 
hiilse durch Aniatzung beschidigt und unbrauchbar wurde. 


IV. Die Hydrothermalsynthese des AlPO: bei einem 
Temperaturgefalle 


Wie bereits im Abschnitt III kurz angedeutet wurde, kann mit 
Hilfe eines Temperaturgefiilles ein Stofftransport erzielt werden, der 
sich vorteilhaft fiir die hydrothermale Mineralsynthese ausniitzen 
laBt. Hine Voraussetzung hierfiir ist jedoch, daf& eine Durchmischung 
der Lésung erfolgt, so dafi der Transport der gelisten Substanz aus 
einem tibersittigten Bereich in einen ungesiittigten Bereich erfolgen 
kann. Eine solche Durchmischung ist jedoch zu erwarten, wenn man 
bedenkt, daB den Lésungen bei verschiedenen Temperaturen auch ver- 
schiedene Dichten zukommen. 

Hydrothermale Versuche dieser Art wurden zum erstenmal von 
G. Spezia”) in Italien beschrieben. Die Temperaturen in seinem 
Autoklaven gab er mit 326°—337°C im oberen Teil und 165°—178°C 
im unteren Teil an. Im oberen Teil wurden in einem Silberkorb 
verschiedene Natriumsilikat-Glassplitter als Nahrmittel untergebracht, 
/im unteren Teil wurden kleine Quarzkristalle als Keime befestigt. Als 
Lésungsmittel verwendete ér eine 2prozentige wifrige Losung von 
| Na.Si03;.8H.O. Er konnte auf diese Weise ein Weiterwachsen der 
Quarzkeime erzielen. 

G. Spezia erklirte das Wachstum folgendermafBen: Im oberen 
Teil des Autoklaven lost sich SiO, bzw. Na-Silikat, die Dichte der 
Lésung nimmt hierdurch zu, die Lésung sinkt ab und Quarz scheidet 
sich im untersten Teil des GefiiBes bei der geringeren Temperatur 
ab. Die Lisung wird damit wieder leichter und steigt wieder nach 
- oben. 

Die Anderung der Dichte des Wassers mit der Temperatur zeigt 
jedoch, da8 der WachstumsprozeB wahrscheinlich anders verlaufen ist. 
Die Dichte des Wassers bei 350°C betriigt etwa 0,65, bei 180°C 
0,88*). Die Dichteinderungen durch geldstes Na SiO; und SiO» sind 
gering. 

*) Diese Dichten gelten unter der Voraussetzung, daf im Autoklaven neben 
fliissigem Wasser auch Wasserdampf vorhanden ist. Bei alleiniger Anwesenheit von 


fliissiger Phase verschieben sie sich, die Dichtedifferenz bleibt jedoch bestehen. 
Q# 
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Der Transport des gelésten SiOz wird also eher durch. Diffusion 
erfolgt sein, was in diesem Fall ohne weiteres méglich ist, denn die 
Versuchsdauer betrug 100 Tage. 

Die Ziichtung von grofen, gut ausgebildeten Quarzkristallen gelang 
in neuester Zeit, aufbauend auf den bereits erwahnten Versuchen von 
G. Spezia und R. Nacken, den amerikanischen Forschern A.C. Wal- 
ker und E. Buehler”), Sie benutzten hierfiir Autoklaven von 1 bis 
2 Zoll Durchmesser und 8—16 Zoll Linge (Innenmafe). Im unteren 
Teil des Autoklaven befand sich zerkleinerter Quarz als Nahrmaterial, 
im oberen Teil ein oder mehrere Quarzkeime. Das untere Ende des 
Autoklaven wurde auf etwa 400°C erhitzt, der Temperaturgradient 
wurde zwischen 7° und 47° variiert, als Lésungsmittel fanden Na2CO3- 
und NaOH-Lisung Verwendung. Die Arbeit war langwierig; mehr als 
200 Versuche von je 10—20 Tagen Dauer waren erforderlich, um 
ein klares Wachstum zu erzielen. 

Auch bei der Gradientenmethode ist es sehr wichtig, die Uber- 
sittigung in miBigen Grenzen zu halten. Wie die Quarzztichtung durch 
Walker und Buehler sowie andere Forscher zeigt, bedarf es einer 
genauen Regulierung aller die Kristallisation beeinflussender Faktoren, 
um das Wachstum so zu lenken, daB es nur an den Keimkristallen 
einsetzt und wilde Kristallisation, die nach kurzer Zeit die Autoklaven- 
wiinde mit einer feinen kristallinen Abscheidung tiberziehen kann, 
vermieden wird. 

Als solche die Kristallisation beeinflussende Faktoren kommen 
in Frage: Temperatur, Gradient, Lésungsmittel, Konzentration, Lésungs- 
genossen, Korngréfe des Nahrmaterials. 

Diese Faktoren sind Variable, die miteinander kombiniert eine 
Unzahl verschiedener Moglichkeiten ergeben. Es gilt daher, anfangs 
miéglichst viele Versuche zu machen, um sich vorerst tiber den un- 
gefihren Hinflu8 jeder einzelnen Komponente zu orientieren. Das kann 
so gescheben, dafi nacheinander die einzelnen Faktoren unter Konstant- 
haltung aller iibrigen variiert werden. 

Die Kristallziichtung bei Temperaturabfall kann nur angewandt — 
werden, wenn bereits Kristalle der betreffenden Verbindung, die als 
Keime Verwendung finden kiénnen, vorhanden sind. Sie kénnen hier- 
zu nicht beliebig klein sein, sondern miissen schon eine gewisse 
Mindestgréfe aufweisen; je gréfer sie sind, um so leichter kann ein — 
Wachstum stattfinden. 

Aus diesem Grunde konnte die Gradientenmethode zur Ziichtung 
von AlPO,-Kristallen erst Verwendung finden, als es gelungen war, 
mit Hilfe der in Abschnitt II angegebenen Methoden aus hochviskosen — 
Phosphorsiurelésungen gréfere AlPO,-Kristalle reproduzierbar zu er- 
halten, die als Keime dienen konnten. 

Erschwert wurde das Wachstum der AlPO,-Kristalle durch die 
vor allem bei den gréferen Exemplaren auftretende Oberflichen- 
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beschaffenheit, die nur in seltenen Fillen als fehlerfrei anzusprechen 
war. Wahrend bei der hydrothermalen Quarzziichtung gut ausgebildete 
Keimkristalle (in Gestalt der in der Natur gewachsenep Kristalle) in 
beliebigen Gréfen zur Verfiigung standen*), mufte bei der Ziichtung 
von AlPO,-Kristallen mit wesentlich kleineren und weniger gut aus- 
gebildeten synthetischen Keimkristallen vorlieb genommen werden. 

AufSerdem unterscheidet sich die Hydrothermalsynthese des AlPO,4 
von der des trigonalen Quarzes ganz wesevtlich durch das Medium, 
in welchem die Kristallisation erfolgt: Quarz wird aus alkalischen 
und AlPO, aus sauren Lisungen erhalten. 


4. Der 44 cm*-Autoklav 


Der fiir diese Versuche benutzte Autoklav, Abb. 14, entspricht in 
seiner Konstruktion vollkommen dem oben beschriebenen 16 cm*-Auto- 
klav; der untere zylindrische Teil ist jedoch verlingert. Die InnenmaBe 
betragen: 18 mm Durchmesser, 170 mm Héhe, wovon jedoch der Ver- 
schluB-Stempel noch 15 mm beansprucht. Der Innenraum ist wiederum 
durch eine 1mm starke Silberhiilse ausgekleidet. Konstruktion und 
Bau wurden ebenfalls von der Firma Carl Zei®, Jena ausgefiihrt. 

Die Bohrung fiir das Thermoelement zur Bestimmung 
der Jemperatur am oberen Ende des Innenraumes befindet 
sich im Verschluf-Stempel; die Thermoelementbohrung 
fiir die Temperaturmessung am unteren Ende wurde 
in einem aufgeschrumpften Hisenring angebracht. 

Die Temperaturmessungen kénnen nur als Anhalts- 
punkte gewertet werden, da sie ja nicht die wirklichen 
Temperaturen, die in den Lésungen herrschen, anzeigen. 
Die Lotstellen der Thermoelemente sind réiumlich oben 
etwa 1,5cm und unten 2,5cem vom Autoklavenhohl- 
raum entfernt, so daB der Temperaturgradient im Innern 
der Lésung geringer sein muf als der angezeigte. Hinzu 
kommt, daB die reichlich 1 mm starke Silberhiilse durch 
ihre bessere Wirmeleitfihigkeit gegentiber Eisen eine 
weitere Herabsetzung des Temperaturgradienten zur Folge 
haben kann, so da die wirkliche Temperaturdifferenz 
zwischen dem oberen und unteren Teil des Innenraumes 
moglicherweise nicht unerheblich unter der angezeigten Abb. 14. 
zuriickbleibt. 

Hine Méglichkeit zur Druckmessung bestand nicht. Auf ein Sicher- 
heitsventil muBte wiederum verzichtet werden. 

Da fiir diesen Autoklav eine langsame Abkiihlung vorgesehen 
war, lie8 sich der Druckbereich auf 1000 at erhéhen, wodurch. sich 
die Méglichkeit eines héheren Fiillungsgrades ergab, der evtl. von Vor- 


*) Fiir das Studium der Wachstumsbedingungen konnten natiirlich auch Zwil- 
lingskristalle verwendet werden. 
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teil sein konnte, da die hiermit verbundene héhere Dichte die Léslich- 
keit der betreffenden Verbindung heraufzusetzen imstande war”). 

Die obere Temperaturgrenze des Autoklaven von 450°C ist durch 
die bei hdheren Temperaturen nachlassende Druckfestigkeit des Stahls 
bedingt. Bei den Versuchen wurde jedoch die 400°C-Grenze nicht 
gern tiberschritten, da der Autoklav dann schwer zu 6ffnen war und 
die Dichtung stark beansprucht wurde. 

Der Angriff der verdiinnten Phosphorsiure auf die Dichtung — 
aus V2A-Stahl machte sich hier entschieden stiirker bemerkbar als 
beim 16 cm3- Autoklav, da bei verschie- 
denen Versuchen keine Dampfphase vor- 
handen war, so da8 ein direkter Angriff 
durch die Phosphorsiiure1és ung erfolgte. 
Es wurde versucht, die V2A-Stahlringe 
durch versilberte Hisenringe zu ersetzen**). 
Diese Hisenringe wurden jedoch so stark 
deformiert, daf sie den obersten Teil der 
Silberhiilse abquetschten oder-(bei hirterem 
Material) so fest mit der Hiilse verklebten, 
daB sie nur mit Gewalt zu trennen waren. 

Der Autoklav wurde in einem rohren- 
formigen Ofen erhitzt. Die Abb. 15 zeigt 
die Konstruktion des Ofens im Schnitt. 

Der Autoklav stand auf einer von unten 
geheizten Hisenplatte. Die Temperatur des 
Ofens wurde mit Hilfe von Thermoelement 
und Fallbiigelregler automatisch konstant 
gehalten. Durch mehr oder weniger voll- 
stindigen Verschlufi des Ofens durch die 
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Abb. 15. Abb. 15a. —_ ren Teil des Ofens befindliche 


Heizwicklung zur Unter- 
stiitzung herangezogen. Auf diese Weise konnte das obere Auto- 
klavenende auch auf eine héhere Temperatur als das untere gebracht 
werden. Zur genauen Hinregulierung der Temperaturen befand sich 
in jedem Heizkreis ein variabler Widerstand. 

*) Bei einer Fiillung mit reinem Wasser, Fiillungsgrad 0,55 wird bei 400°C 
bereits der Druck von 1000 at erreicht. 
**) V2A-Stahl lift sich infolge seines hohen Ni-Gehaltes nicht versilbern. 
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Nach etwa 5—7 Stunden Erhitzungsdauer hatte sich im Auto- 
klaven Temperaturgleichgewicht eingestellt. Die Abkiihlungsdauer be- 
trug im Ofen etwa 10—15 Stunden. 


B. Die Ergebnisse der Gradientenmethode 

Die Anwendung von Temperaturen zwischen 300° und 400°C 
erforderte, daB dem Fiillungsgrad erhihte Beachtung geschenkt werden 
mubfte. 

Als Anhaltspunkt hierfiir diente das Druck-Temperatur-Diagramm 
des Wassers, wie es von R. Nacken?%) zusammengestellt wurde, 
Abb. 16. 

Ss 
= 
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Abb. 16. 


Liags der Dampfdruckkurve A—Kr_ besteht Gleichgewicht 
zwischen fliissiger und gasférmiger Phase, wobei der Endpunkt Kr, 
der kritische Punkt, nur erreicht wird bei einem Fillungsgrad von 
0,330; entsprechend der Beziehung ; “ae 99 = jon == (330. 

Ist der Fiillungsgrad niedriger als 0,330, so wird die Dampf- 
_ druckkurve unterhalb des kritischen Punktes lings einer der ein- 

gezeichneten Isochoren verlassen (Isochoren links der Dampfdruck- 
kurve); es liegt dann nur noch eine gasférmige Phase vor. Bei 
einem Fiillungsgrad oberhalb 0,330 wird die Dampfdruckkurve eben- 
falls unterhalb des kritischen Punktes verlassen (jedoch auf einer 
Isochore rechts von A—Kr); es liegt in diesem Fall nur noch 
fliissige Phase vor. In diesem Gebiet entspricht einer geringen 
Temperaturerhéhung eine ganz betrachtliche Drucksteigerung. Mit 
Anniherung an die kritische Dichte von 0,329 gehen die Isochoren 
der gasférmigen und fliissigen Phase kontinuierlich ineinander iiber. 
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Die Bestimmung des Druckes bei der AlPO,-Synthese auf theo- 
retischem Wege sto&t jedoch auf Schwierigkeiten, denn die Dampf- 
drucke der verwendeten Phosphorsiurelésungen weichen bei Konzen- 
trationen von 10 bis 50 Gewichtsprozent Hs PO, schon ganz erheblich 
von denen des reinen Wassers ab und zwar im Sinne einer Dampf- 
druckerniedrigung. Ebenso ist der Warmeausdehnungskoeffizient der 
Losungen gegeniiber dem reinen Wasser entschieden geringer. Eine 
weitere Ungenauigkeit kommt durch die Temperaturdifferenz hinzu, 
so da® iiber die wirklich herrschenden Drucke im Autoklaven nur 
ausgesagt werden kann, daf die Drucke unbedingt unterhalb der von 
reinem Wasser (bei gleichem Fiillungsgrad) liegen. 

Manche Versuche ergaben jedoch nihere Anhaltspunkte hiertiber. 
Es konnte niimlich verschiedentlich nach Offnen des Autoklaven der 
Stand des Fliissigkeitsmeniskus wiihrend des Versuches festgellt werden. 
Er war manchmal durch eine Zone feiner Kristallnidelchen, die sich 
an der Silberwandung festgesetzt hatten, markiert. Gelegentlich, vor 
allem beim Arbeiten mit héheren Konzentrationen, war auch ein 
griiner Ring zu erkennen, der offenbar durch Nickelsalze, die aus 
dem Dichtungsring stammten, hervorgerufen worden war. 

Mit Hilfe dieses markierten Fliissigkeitsmeniskus konnte die Wiirme- 
ausdehnung der Phosphorsiurelésungen ungefiihr ermittelt werden. 
Um vollkommen in der fliissigen Phase zu bleiben, muften die 
Fiillungsgrade gegeniiber Wasser, je nach der Konzentration der ver- 
wendeten Phosphorsaurelésung, bedeutend erhéht werden. 

Zum Beispiel konnte bei einem Versuch mit einem Fiillungsgrad von 
0,6 unter Verwendung 20prozentiger Phosphorsaure bei einer Temperatur 
von 371°9/388°C auf das Vorhandensein eines noch recht erheblichen 
Gasraumes geschlossen werden. Zu einer vollstindigen Ausfiillung des 
Autoklavenraumes wiire in diesem Falle ein Fiillungsgrad von etwa 
0,8 erforderlich gewesen. Bei einer Fiillung mit reinem Wasser hiitte 
schon ein Fiillungsgrad von 0,4 hierzu ausgereicht bei Zugrunde- 
legung einer Autoklaventemperatur von 371°C. 

Von lediglich theoretischem Interesse war die Frage, ob bei den 
verwendeten Temperaturen das tiberkritische Gebiet bereits 
erreicht war, da prinzipiell keine Unterschiede bestehen zwischen einer 
Kristallzucht im iiberkritischen oder unterkritischen Gebiet. Lediglich 
fiir den Fall, daf& die kritischen Erscheinungen selbst auftreten (also 
Verschwinden des Meniskus in der Mitte), kime ihnen eine Bedeutung 
zu, weil verhaltnismabig geringe Temperaturschwankungen in diesem 
Punkt erhebliche Dichteinderungen zur Folge haben. Ahnlich wie 
die Dampfdruckerniedrigung eine Siedepunktserhéhung zur Folge hat 
tritt auch eine Erhihung der kritischen Temperatur ein, die jedoch 
bei Gemischen, wie sie hier vorliegen, nicht quantitativ zu erfassen 
ist. Im allemeinen liegt nach M: Centnerszwer®) der kritische 
Punkt bei Gemischen zwischen den kritischen Punkten der beiden 
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Komponenten, doch sind auch Abweichungen von dieser Regel moeglich. 
Da fiir die Phosphorsiure ein solcher kritischer Punkt nicht bekannt 
ist, liBt sich das kritische Gebiet der verwendeten Mischungen nicht 
angeben. . 

Da auch bei den héchsten der verwendeten Temperaturen auf 
das Vorhandensein eines Meniskus geschlossen werden konnte*), war 
anzunehmen, daf kein tiberkritisches Gebiet vorgelegen hatte. 
_ Die obersten Temperaturen lagen hierbei zwischen 380° 
und 390°C, gemittelt aus den Autoklaventemperaturen am @&F 
oberen und unteren Ende. 

Fiir die Versuche wurden méglichst gutgewachsene 
. Keimkristalle ausgewahlt, die mittels diinner Silberdrihte 
in einem Rahmen aus dem gleichen Material befestigt 
waren. Im untersten Teil der Silberhiilse befanden sich kleine 
A1PO4-Kristalle als Nahrmaterial. Die Anordnung ist aus 
Abb. 17 zu ersehen. 

Die ersten Versuche verliefen vollkommen ergebnislos. 
Mit Ausnahme des obersten Kristalls, der manchmal ein 
geringfiigiges Wachstum zeigte, waren nur Lésungserschei- 
nungen festzustellen. Ks konnte also keine Zirkulation der 
Lésung stattgefunden haben. Die Phosphorsiiurekonzentration 
wurde von 5 Prozent allmahlich auf 30 Prozent gesteigert, 
um die Léslichkeit zu erhéhen, der Temperaturbereich wurde 
gewechselt und der Gradient zwischen 14° und 80° variiert. 
Trotzdem war das Ergebnis immer negativ. 

Nachdem schlieBlich festgestellt werden konnte, daB der 
oberste Teil des Autoklaven nicht mit Fliissigkeit erfiillt 
war, mute also das Wachstum des in der betreffenden Zone 
befindlichen obersten:Kristalls in der Gasphase stattgefunden 
haben. 

Die Abscheidung von Substanz hatte hierbei zu einer 
erheblichen Verbesserung der Kristallflaichen durch Aus- 
fiillung von Vertiefungen beigetragen, sie belief sich jedoch 
auf nur 20 bis 30 mg bei einer Versuchsdauer von 60 bis 100 Stunden. 

Durch Steigerung der Phosphorsaurekonzentration auf 50 Prozent 

_ konnte eine Gewichtszunahme von 160 mg erzielt werden. Das Wachstum 
j erfolgte hierbei jedoch ziemlich unregelmafig. Die Abb. 14 auf Taf. IL 
- laBt das Wachstum in der Gaphase durch die EKinschniirung am 
Silberdraht deutlich hervortreten. 

Ganz selten war ein Wachstum auch an den darunterhingenden 
Kristallen wahrzunehmen. Fast alle Kristalle hatten an Gewicht verloren, 
und zwar um so mehr, je tiefer sie hingen. Manchmal zeigte jedoch 
auch der oberste Kristall Lésungserscheinungen, und zwar unter den 


*) Bei entsprechend geringem Fiillungsgrad. 
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anscheinend gleichen Bedingungen, bei denen sonst ein Wachstum 
zu beobachten war. Meistens trat dieser Fall jedoch ein, wenn nur 
ein einziger Keimkristall vorhanden war. Hierdurch wurde der Schlub 
nahe gelegt, daB der oberste Kristall auf Kosten der darunterhingenden 
gewachsen war. 

Das Nihrmaterial, welches sich am Boden befand, schien bei 
niedrigprozentigen Phosphorsiurelésungen aufer einer deutlich opal- 
artigenTriibung keine weiteren Verinderungen zu erleiden. Bei starkeren 
Phosphorsaurelisungen war jedoch das etwas grobkérnige Material 
in ein undurchsichtiges, teilweise feinkérnigeres tibergegangen. 

Da die Gewichtsveriinderungen des Nahrmaterials bei der verhaltnis- 
maBig geringen Léslichkeit des AlPO, nur schwierig quantitativ zu er- - 
fassen waren, wurde die Versuchsanordnung etwas abgeiindert, damit die 
gesamten Substanzverlagerungen quantitativ verfolgt werden konnten. 
Das Nihrmaterial wurde weggelassen und dafiir in den verlaingerten 
Silberrahmen weitere gewogene Kristalle eingehangt. 

Die Versuche ergaben folgendes Bild. Bei einem Temperatur- 
abfall von unten nach oben von etwa 50° nahm der Gewichtsverlust 
der Kristalle von oben nach unten kontinuierlich zu. Der gleiche 
Versuch wurde auch umgekehrt vorgenommen, indem das obere Ende 
des Autoklaven stirker erhitzt wurde als das untere. Der Gewichts- 
verlust nahm hierbei von unten nach oben zu. Eine Gewichtszunahme 
irgendeines Kristalles hatte in keinem Falle stattgefunden. 

Aus diesen Versuchen lift sich folgendes entnehmen. Der 
Temperaturabfall der Lisung iuBert sich in der kontinuierlichen Zu- 
nahme des Gewichtsverlustes der Keimkristalle nach unten oder oben, 
Infolgedessen muften, entsprechend den verschiedenen Temperaturen 
in der Lisung, Dichteunterschiede vorhanden sein. 

Damit war die wichtigste Voraussetzung fiir einen Kreislauf in 
der Lésung gegeben. 

Dak trotzdem keine Substanzverschiebung, die durch den Tempe- 
raturkoeffizienten der Lislichkeit des AlPO, zu erwarten war, erfolgte, 
konnte seine Ursache nur darin haben, da noch keine vollkommene 
Sittigung erreicht war. Dies galt offenbar auch fiir die gemif Abb. 17 
durchgefiihrten Versuche, denn ein direkter Zutritt der Lisung zum 
Nahrmaterial kann nur an dessen obersten Kristallen erfolgen, so daB 
eine Siattigung erst nach einem sehr langen Zeitraum eintritt. 

Um nun eine méglichst schnelle Gleichgewichtseinstellung zu 
erreichen, wurde ein feinkérniges Nihrmaterial verwendet, welches, 
um der Liésung einen méglichst weitgehenden Zutritt zu gewiihren, in 
einer siebartig durchlicherten Silberhiilse gemaB Abb. 18 (Mafstab 2 : 1) 
untergebracht war. Letztere war in ihrem Durchmesser so bemessen, daB 
ein 1,5 mm breiter Raum zwischen ihr und der Wandverkleidung des 
Autoklaven freiblieb, so da8 auch im unteren Teil des Autoklaven 
eine Zirkulation méglich war. 
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: Diese verhaltnismaBig geringfiigige Anderung gegentiber Abb. 17 
zeigte jedoch beachtliche Auswirkungen und erméglichte endlich ein 
kontinuierliches Kristallwachstum. 


Auf Tafel IT, Abb. 15 ist ein AlPO, -Kristall in natiirlicher Gréfe 
zu sehen, der mit Hilfe der Anordnung gemif& der Abb. 18 sein 
urspringliches Gewicht verdreifacht hat. 
Der um den Keim geschlungene Silberdraht, der zur 
Befestigung diente, ist hier vollkommen umwachsen. 


Der Kristall hatte sich beim Versuch im obersten 
Teil der Silberhiilse, 1cm unterhalb des Verschlu&-Stempels, 
befunden. Die Korngréfe des Nihrmaterials betrug 0,1 
bis 0,2 mm. 

Zur Verwendung kam 50 prozentige Phosphorsiure- 
lésung, Fiillungsgrad war 0,7. Die Menge der Phosphor- 
sdure war so bemessen, dai der Fliissigkeitsmeniskus 
sich wiihrend des Versuchs dicht unterhalb des VerschluB- 
Stempels befand, um eine direkte Beriihrung zwischen 
dem Dichtungsring und der Lésung zu vermeiden. 


Die Temperatur im unteren Teil des Autoklaven 
lag bei 355°C, der Temperaturabfall betrug 55°. Diese 
verhialtnismafbig niedrigen Temperaturen hatten sich bei 
den Versuchen entsprechend Abb. 18 als sehr niitzlich 
erwiesen. Die Versuchsdauer belief sich auf 87 Stunden. 


Der Kristall zeigt am unteren Ende deutliche Lisungs- 
erscheinungen. Diese Ablésung des Materials kann nur 
wihrend der Abkiihlungsperiode erfolgt sein. Nach voll- 
stindigem Abktihlen des Autoklaven befand sich der 
Meniskus der Liésung etwas unterhalb des Kristalls. Aus 
der raiumlichen Lage des Kristalls laBt sich nun schliefen, daf in 
dem Abkiihlungsintervall von etwa 250° auf 150°C der Meniskus 
sich im Bereich des teilweise in Lisung gegangenen unteren Kristall- 
endes befunden haben mu8. Die Kontrolle der Autoklaventemperaturen 
wiihrend des Abkiihlens ergab nun, daB das untere Autoklavenende 
sich schneller abkiihlte als das obere, und daB von etwa 280° bis 
250°C ab bis zur vollkommenen Abkiihlung das obere Ende etwas 
hei&er blieb als das untere, so daf evtl. der WachstumsprozeB in um- 
gekebrter Richtung verlaufen war. 

Diese Annahme wurde auch dadurch bestiitigt, daB an den beiden 
unteren eingehangten Keimkristallen ebenfalls deutliche Lésungser- 
scheinungen, die sich aber gleichmifig tiber den ganzen Kristall er- 
streckten, beobachtet werden konnten, was auch schon bei anderen 
Versuchen gleicher Art festgestellt worden war. Dabei zeigten diese 
Kristalle teilweise ein betriichtliches vorausgegangenes Wachstum, aller- 
dings in etwas geringerem Mafe als der oberste Kristal. 


Abb. 18. 
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Die Abkiihlung. wurde nun verzégert durchgefiihrt, und zwar so, 
daB ein geringer Temperaturabfall nach oben erhalten blieb. Auf diese 
Weise lieBen sich Liésungerscheinungen am oberen Keimkristall ver- 
meiden. Auf die unteren Keimkristalle wurde verzichtet. 

Hiufig konnte im oberen Teil des Autoklaven eine Abscheidung 
kleiner Kristillchen in wechselnden Mengen beobachtet werden. Hs 
handelte sich hierbei um eine ,,wilde Kristallisation“, die ein Zeichen 
dafiir ist, daB die Keimbildungsgeschwindigkeit groB ist. Diese Ab- 
scheidungen wurden ausschlieBlich im oberen Teil des Autoklaven 
beobachtet, wo sie den Stand des Meniskus wiihrend des Versuchs 
markierten. Mitunter konnte diese lockere Kristallschicht, die bei einer 
Dicke von etwa 2 bis 3mm gelegentlich fast die ganze Offnung ver- 
schloB, unliebsam in Erscheinung treten, indem sie bei einem nicht 
ganz ausreichenden Fiillungsgrad die Spitze des obersten Keimes 
umschlof und festwuchs. 


Wurde der Keimkristall tiefer aufgehingt, so nahm die Qualitat 
der Flichenausbildung ab. Wenn nur der unterste Keimkristall vorhanden 
war, zeigte er hiufig eine knollige und streifige Beschaffenheit und 
war entschieden triiber als ein im oberen Teil des Rahmens eingesetzter 
Kristall. Offenbar ist diese Erscheinung auf unregelmafige Stroémungen 
dicht oberhalb des Nahrmaterials zuriickzufiihren, die sich allmahlich 
nach oben zu ausgleichen. 

Der Ubergang von 50prozentiger zu 40prozentiger Phosphor- 
siure setzt die Wachstumsgeschwindigkeit bereits etwas herab. Wilde 
Kristallisation wurde auch hierbei beobachtet. 

Das Niahrmaterial in dem gelochten Silberbehiilter wurde bei allen 
diesen Versuchen weitgehend verbraucht. Als Rest blieb etwa die Hiilfte 
bis ein Drittel der Ausgangsmenge zuriick. 

Es wire wiinschenswert gewesen, die Versuche tiber das Kristall- 
wachstum nach der Gradientenmethode auch iiber einen Zeitraum 
von etwa 10—14 Tagen auszudehnen, um zu méglichst groBen und 
ideal ausgebildeten Kristallen zu kommen. Dies war jedoch nicht 
modglich, da die Zeitdauer der Versuche durch zeitbedingte Strom- 
abschaltungen des stiidtischen Elektrizitiitswerkes auf etwa 3—4 Tage 
begrenzt wurde. 

Kine Versuchsdauer von 8—4 Tagen reichte jedoch aus, um 
zeigen zu kénnen, dafi die Ziichtung von AlPO4-Kristallen mit Hilfe 
der Gradientenmethodebei Vorhandensein geniigend grofer Keimkristalle, 
wie sie auf Grund dieser Arbeit hier vorlagen, durchaus méglich ist. 


V. Einige kristallographische Daten 


Die goniometrische Vermessung von AlPO,-Kristallen wurde von 
H.F. Huttenlocher vorgenommen. Er konnte jedoch wegen der 
Rundung der Flichen der von ihm synthetisierten Kristalle keine ein- 
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wandfreien Reflexe erhalten und gibt die Ergebnisse daher nur als 
Naherungswerte an. Der Winkel (1011)/(1010) betrigt nach ihm im 
Mittel 21°05’. 

Die nach der isothermen Methode aus hochviskosen Lésungen 
erbaltenen AlPO,-Kristalle zeigten zum grofen Teil ebenfalls rund- 
liche Flichen. Als geeigneter fiir eine Vermessung erwiesen sich die 
nach der Gradientenmethode weitergewachsenen Kristalle. 


Der Winkel (1011)/(1010) wurde hierbei zu 21° 16/+ 1’ bestimmt. 
Hieraus ergibt sich ein Achsenverhiltnis von ¢/a = 2,22 =2><1,11 
gegentiber dem von H. F. Huttenlocher erhaltenen Wert von 
2 >< 1,123. Es besteht jedoch vollkommene Ubereinstimmung zwischen 
dem hier bestimmten Wert aus der Vermessung und dem von 
H.F.Huttenlocher aus den réntgenographischen Daten 
ebenfalls zu 2>< 1,11 errechneten. 

Neben dem positiven und negativen Rhomboeder (1011) baw. 
(0111) tritt in untergeordnetem Mae neben einem aus der Abb. 21 
ersichtlichen steileren Rhomboeder noch ein weiteres weniger steiles 
Rhomboeder auf, welches nur beim Weiterwachsen von Keimkristallen 
nach der Gradientenmethode oder in der Gasphase beobachtet werden 
konnte. Diese Flichen waren sehr klein und gaben keine vdllig ein- 
wandfreien Reflexe auf dem Goniometer. Der Winkel mit dem Prisma 
(1010) betrug im Mittel 37°36’, die Fliche hatte danach die Indices 
(1012). 

Die Ubereinstimmung der Morphologie zwischen AIPO, und 
trigonalem Quarz beziiglich der Rhomboederfliichen zeigt eine Ab- 
weichung, die durch die Verdoppelung der C-Achse des AIPO, 
gegentiber Quarz bedingt ist.Hs entsprechen sich dabei folgende Flichen 
und Winkel: 

Uber die Méglichkeit einer AIPO, 


trig. Quarz 


Verzwillingung der AIPOQs- — 
- Kristalle kann nichts ausgesagt Flache (1011) | (2021) 


werden. Da keine Trapezoeder- Winkel mit (1010) | 21°16 | 21°29" 
flichen auftreten, fehlen alle 
_ auBerlichen Merkmale hierfiir. Fiche (1012) | (1011) 
Es wurden Atzversuche aus- Winkel mit (1010) | 37936’ | 38°13! 
gefiihrt, um hieriiber AufschluB 
zu erhalten. Als Atzmittel fanden HCl, Na.CO3 und NaOH Verwendung. 
Bei Salzsiure und auch noch bei Natriumkarbonatlésung war 
eine sehr lange Einwirkung auf die Kristalle notwendig, um Atz- 
spuren zu erkennen. 
Die Versuche fiihrten jedoch zu keinem Ergebnis, da die Atz- 
gruben auferordentlich klein waren und keine charakteristischen 
Formen zeigten. Die Flachen schienen auBerdem vollkommen gleich- 
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mikig angeitzt zu sein. Es konnten keine Andeutungen von Ver- 
wachsungsgrenzen beobachtet werden. 


VI. Zusammenfassung 


In der vorliegenden Arbeit wird die Hydrothermalsynthese des 
wasserfreien Aluminiumphosphats AlPO4 beschrieben. Diese Verbindung 
ist isotyp mit SiO. und zwar in bezug auf simtliche Modifikationen 
des letzteren. Die hier angefiihrte Synthese beschrankt sich auf die 
dem trigonalen Quarz entsprechende Modifikation des AlPO,. 


Ausgehend von millimetergroBen AlPO4-Kristallen gelang es, solche 
Bedingungen zu finden, daf Kinzelkristalle bis zu 40mm Lange und 
3 bis 6mm Dicke erhalten wurden. 

Die Kristallisation dieser groBen Kristalle erfolgte aus hoch- 
viskosen Lésungen von y-Tonerde baw. Aluminiumhydroxyd in Phosphor- 
saure, die neben Drop nospicraty in erheblichem Mae Pyro- 
phosphorséure enthielt. 

Diese Ausgangslésungen konnten nur unter besonderen Bedin- 
gungen in einer von festen Komponenten freien Form erhalten werden. 
Zur Erzielung gro8er Kristalle war der Zutritt von Wasser zur Lisung 
unerlaBlich. Die Kristallziichtung erfolgte in einem Autoklaven isotherm 
bei Temperaturen von 300° bis 315°C und den entsprechenden Wasser- 
dampfdrucken von 84 bis 100 Atm. 

Weiterhin wurden obige auf isothermem Wege erhaltenen Kristalle 
dazu benutzt, um sie mit Hilfe eines Temperaturgefilles im Auto- 
klaven weiterwachsen zu lassen. Da hierzu die annihernde Kenntnis 
der Léslichkeit von AlPO,4 sowie ihres Temperaturkoeffizienten not- 
wendig war, wurden Léslichkeitsversuche in einem besonderen mit 
Silber ausgekleideten Hochdruckautoklaven durchgefiihrt, der zur Er- 
haltung des Gleichgewichts von der Versuchstemperatur (bis 350°C 
und etwa 200 at) abgeschreckt wurde. Die Léslichkeit schwankte 
je nach der Phosphorsaurekonzentration und der Temperatur zwischen 
0,5 und 6g pro Liter. Der Temperaturkoeffizient der Léslichkeit er- 
gab sich als positiv. 


Zur Kristallziichtung bei einem Temperaturgefiille fand ein Auto- 
klav Verwendung, dessen Innenraum einen langen, ebenfalls mit Silber 
ausgekleideten Hohlzylinder darstellte. Die Erhitzung dieses Auto- 
klaven wurde so vorgenommen, daB sein unteres Ende heifer war 
als das obere. Im unteren Teil des Autoklaven befanden sich in ei- 
nem durchlécherten Silberbehilter zerriebene AIPO,-Kristalle von 
0,1 bis 0,5mm GréBe als Nihrmaterial. Im oberen Teil wurden ein 
oder mehrere AlPO4-Kristalle als Keime aufgehingt. Unter Hinhaltung 
bestimmter Bedingungen (Temperatur und Temperaturgefiille, Konzen- 
tration, Nahrmaterial und Fiillungsgrad) konnte bei einer Versuchs- 
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dauer von 3—4 Tagen der oberste Kristall sein Gewicht von durch- 
schnittlich 0,5g verdoppeln bis verdreifachen. Es wurden auf diese 
Weise recht gut ausgebildete AlPO,-Kristalle bis 30 mm Linge und 
Smm Dicke erhalten. 

Das goniometrisch gefundene Achsenverhiiltnis der AIPO,-Kristalle 
ist c/a = 2,22 = 2-1,11, tibereinstimmend mit dem von H. F. Hutten- 
locher aus rontgenographischen Daten ermittelten. An den Kristallen 
wurden die Formen (1010), (1011), (0111) und (1012) gefunden. Zwil- 
lingsbildung konnte morphologisch nicht festgestellt werden. Atzversuche 
verliefen negativ. 
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Mineralzsynthetische und petrologische 
Deutung am Beispiel der Achate, Chalcedone 
und Granate 


Von Rudolf Mosebach, Tiibingen 
Mit 7 Abbildungen im Text 


Die Mineralsynthese als angewandte physikalisch-chemische Mine- 
ralogie bemtiht sich um die kiinstliche Herstellung der natiirlichen 
Minerale. Sie kann dieses Ziel rein praparativ erreichen, d. h. auf 
einem Wege, der in keinem Falle bei der natiirlichen Mineralbildung 
verwirklicht erscheint. Hin solcher Fall wird an Hand der synthetischen 
Erzeugung von Achat- bzw. -Chalcedon-ihnlichen Produkten wahr- 
scheinlich gemacht. 


Die hydrothermale Quarz-Synthese und die systematische Er- 
forschung des Zweistoffsystems SiO, —H,O (Nacken 1950, M osebach 
1952) zeigt, wie nutzbringend die experimentelle Mineralogie die 
petrologische Forschung befruchten kann. 


Andererseits kann sich auch die Mineral-Synthese petrologischer 
Deduktionen zur Auswahl ihrer Methoden bedienen, wie an Hand von 
Uberlegungen iiber die Genese natiirlicher Granate fiir deren Synthese 
vorgeschlagen wird. 


Das Achat- und Chalcedon-Problem 


Die petrologische Deutung der Achate bzw. Chalcedone in den Mandelréaumen 
von Melaphyren und anderen Eruptivgesteinen erfuhr von Liese gang (1916) und 
Nacken (1917) eine bedeutende Férderung. Besonders N ac ken unterbaute seine 
Deduktionen durch physikalisch-chemische Uberlegungen. Die Ausfiillung der Mandeln 
erfolgte durch SiO0,—H,O-Lésungen, die bei einer in der Nihe der kritischen des 
Wassers liegenden Temperatur unter starkem Druck durch Spalten und Risse des 
_ Gesteins injiziert wurden. Bei Temperaturen tiber der kritischen des Wassers konnte 

das Gemisch allen zur Verfiigung stehenden Raum ausfiillen, unterhalb 375°C war 
_z.B. innerhalb eines Mandelraums, die Méglichkeit zur Spaltung der Lésungsphase 
in eine fliissige und gasige Phase gegeben. Dieser Phasentrennung verdanken die 
Uruguay-Achate ihr charakteristisches Gefiige, wihrend bei Kristallisationen oberhalb 
der kritischen Temperatur die Kristalle konzentrisch von allen Seiten der Wandung 
her wachsen konnten. Weitere Forschung wird lehren, ob diese Deutung in Einzel- 
heiten Korrekturen wird erfahren miissen. Wesentlich ist die Verlegung des Bildungs- 
prozesses in die hydrothermale Phase der Mineralbildung. 
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Die mit der Synthese des Quarzes in Zusammenhang stehenden 
Versuche mit Kieselglas und Wasser unter héherer Temperatur und 
erhéhtem Druck (Nacken 1948, 1950; Mosebach 1952) fiihrten 
zu dem iiberraschenden Ergebnis kiinstlichen Achats oder Chalcedons. 
Zwischen den Umstehprodukten des Kieselglases und natiirlichen 
Achatmandeln und Chalcedonen besteht eine Gefiigeanalogie bis ins 
letzte, von der rhythmischen Anordnung der Quarz-Chalcedon-Lagen 
an iiber ,Infiltrationskanile“ bis zu dem Auftreten gréferer Kristalle 
im zentralen Teil, die allseitig in den ebenfalls stets vorhandenen 
Hohlraum hineinspieBen. Das Gefiige kann durch Zusatze wahrend 
des Umstehens weitgehend beeinfluSt werden. Zweifellos kénnte durch 
firbende Substanzen auch die natiirliche Achatfirbung nachgeahmt — 
werden. Wenn man das Kristallisationsprodukt geschmolzener Tonerde 
nach dem Verneuil-Verfahren synthetischen Korund nennt, dann heif®en 
diese Umstehprodukte mit Fug und Recht synthetischer Achat oder 
Chalcedon. 


Die Vorginge im Autoklaven wahrend des Umstehens lassen sich folgender- 
mafen deuten: Die Entglasung geht von der Grenzschicht Glas/H,O-Losungsphase 
aus, spontan und proportional der Anzahl vorhandener Kristallisationskeime. Kine 
i. a, sehr feinkérnige und gering miichtige Quarzlage wird erzeugt. Die Kristallisation 
ist mit einer bedeutenden Erhéhung der Dichte verkniipft (Kieselglas d = 2,2, 
Quarz d = 2,65), demgem&8 mit einer Volumkontraktion von fast 20 9. Auf durch 


Abb. 1. Diinnschliff durch einen Chalcedon vom Hohentwiel. 
Vergr. 35fach. Pol. gekreuzt 


diese bedingten Rissen und Spalten kann die H,O-Mischphase weiter vordringen - 
und neue Kernbildung im Inneren des Kieselglaskirpers erzeugen. Neben der Kern-_ 
bildung tritt das Diffusionsvermégen des H,O in Erscheinung, welches bei den Ver-— 
suchsbedingungen betrichtlich ist. 
Fiir die Entstehung des zentralen Hohlraumes bieten die Verminderung des 
spezifischen Volumens von Kieselglas einerseits zu f-Quarz andererseits, nicht zu 


: 


: 
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vergessen auch der Abtransport von SiO, durch die Lésungsphase an andere Stellen 
des Reaktionsraumes, eine naheliegende Erklirung. 


Abb. 1 zeigt eine Partie aus dem Diinnschliff eines Chalcedons 
vom Hohentwiel. Man erkennt zwischen gekreuzten Polarisatoren die 
spharolithischen Kreuze von Chalcedonsphirolithen in einer klein- 
und = gleichkérnigen 
Quarz - Grundmasse. 
Praktisch die gleiche 
Beschreibung kénnte 
man von Abb. 2 
geben. Ihr liegt ein 

Diinnschliff durch 
einen hydrothermal 
umgestandenen 
Kieselglasstab zu- 
grunde. (Aus Nak- 
ken 1948). Mit Aus- 
nahme der etwas 
gréber kornigen 
Quarzgrundmasse 
fallt die stoffliche und 
gefiigemaBige Ana- 

logie ins Auge. 

Petrologie und 
Mineralsynthese ste- Abb. 2. Diinnschliff durch das Umstehprodukt eines in 


hen vor dem Pro- hydrothermaler Atmosphire umgewandelten Kieselglas- 
blem: Unter genau stabes. Vergr. ca. 30fach, Pol. gekreuzt. 


festgelegten Labo- 

ratoriums-Bedingungen ist die kiinstliche Herstellung des Chalcedons 
baw. Achats gelungen. Ist nun die Ahnlichkeit des Kunstprodukts 
mit den Naturprodukten eine Konvergenzerscheinung ohne genetische 
Gemeinsamkeit oder besitzt sie doch petrologische Bedeutung? 


Da8 Gefiige- und Stoffanalogie allein schon bei natiirlichen Mineral- 
bildungen nicht ohne weiteres gleiche Genese bedeuten, zeigen die 
Minerale der Kieselsiure. In einer vortrefflichen Studie tiber den Vorgang 
der Verkieselung behandelt Hell mers (1949) die Vorgiinge der Ver- 
witterung und Zersetzung, das In-Lisung-Gehen und den Wieder- 
absatz der Kieselsiure. Seine Abb. 4 des verkieselten und durch die 
Kristallisation stark zerstérten Araucaritenholzes von Chemnitz zeigt 
neben korniger Quarz-Grundmasse prichtige Chalcedon-Spharolithe. 
Dabei diirfte es sich um niedrig temperierte, wifrige Lisungen han- 
deln, die fern dem hydrothermalen Bereich die Entstehung der SiO,- 
Minerale ermiglichten. Auch Liesegang (1915) weist auf das Vor- 


kommen ,vollkommener Achate in verkieselten Baéumen“ hin. 
g* 
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Nacken (1948) glaubt diese Frage bejahend beantworten zu 
aurran wenn auch mit Vorbehalt. 

Die Form der Achatmandeln und das Aufsteigen innerhalb der magmateenan 
Schmelze lieBe sich erkliren durch die Annahme einer tropfenartigen Entmischung 
eines kieselsiiurereicheren Anteiles in einem kieselsiureirmeren Magma. Die Dichte 
ersterer diirfte etwa 2,2 bis 2,3, die des Magmas mindestens 2,7 bis 3 betragen. 
Im Extrem sind Tropfen praktisch reiner Kieselsiure denkbar. Bei Anwesenheit 
einer leicht fliichtigen Komponente H,O wiire die Méglichkeit des unter Laboratoriums- 
verhiltnissen studierten Umstehprozesses mit dem Ergebnis der Achatbildung még- 
lich. Arbeiten des geophysikalischen Laboratoriums des Carnegie-Instituts in Washing- 
ton erweisen die Méglichkeit der Zerlegung silikatischer Schmelzfliisse in zwei nicht 
mischbare Phasen unterschiedlichen SiO,-Gehaltes. 

Ks stehen somit zur Erklarung der Chalcedon- bzw. Achatgenese 
zwei Theorien zur Verfiigung, die beide das Geschehen in den hydro- 
thermalen Bereich verlegen, aber auf sehr verschiedenem Wege. Kine 
ausfiihrliche Diskusion des Fiir und Wider mége spiaterer Arbeit tiber- 
lassen bleiben. Fest steht jedoch schon jetzt, da8 die Hypothese des 
Umstehprozesses wohl uniibersteigbaren Schwierigkeiten gegeniiber- 
steht. Zu diesen zahlt z.B. die Unwahrscheinlichkeit einer Tren- 
nung der magmatischen Schmelzphase in zwei silikatische Schmelzen 
verschiedenen SiO,-Gehaltes bei den Melaphyren und anderen Eruptiv- 
gesteinen. Dariiber hinaus sind die Kinwiinde von Nacken (1948) 
gegen Nacken (1917) nicht unbedingt zwingend. Sie bestehen in 
der Wiirdigung einer Bilanzdifferenz, niimlich der Menge SiO, in einer 
Achatmandel und der geringen Menge SiO,, die in der fliissig-gasigen 
oder homogenen Fiilllung an iiberkritisch erhitzter H,O-Mischphase 
eines Mandeiraumes besteht. Diese Differenz diirfte nur eine schein- 
bare sein, niimlich dann, wenn nach der Kristallisation einer Chalcedon- 
lage in einem Mandelraum noch Gelegenheit zur Nachdiffusion von 
SiO, aus dem angrenzenden Gestein besteht. Die physikalisch-chemische 
Begriindung eines solehen Vorganges ist méglich. Auch lieBe sich die 


Hypothese, von den genannten Schwierigkeiten zuniichst abgesehen, — 
nur auf einen begrenzten Teil der Achate in Melaphyren anwenden. | 


Vor allem die Uruguay-Achate, die Nacken (1917) so elegant er- 


klart, waren wieder problematisch. Zuniichst also erscheint die ge- 
lungene Achat-,,Synthese“ petrologisch nicht verwertbar und Nacken’s 
Theorie (1917) unerschiittert. 


Bisherige Versuche zur kiinstlichen Herstellung des Granats 


Gelungene Synthesen von Granatmineralen sind selten. 

Im reinen Dreistoffsystem CaO—Al,0;—Si0, fehlt Grossular. Die 
Granatminerale schmelzen inkongruent und bilden beim Erstarren je 
nach der beniitztenVarietit Pyroxene, Anorthit, Melilith, Hamatit u.a. 


Aus Schmelzen erhielten Fou qué und Michel-Lévy (1888) | 


Melanit, desgleichen Michel (1892). Spessartin glaubt Bourgeois 
(1883) aus den Komponenten erschmolzen zu haben, ebenso Gorgeu 
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(1583, 1893) unter zusitzlicher Verwendung von CaCl, als Lisungs- 
mittel. Grossular erhielten Shepherd, Rankin und Wright 
(1909, 1911) zufallig, als sie AICI], auf Ca,SiO, einwirken liefen. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, da bei den seltenen 
und mehr zufiilligen, gelungenen Synthesen in charakteristischer Weise 
 solche Stoffe mit wirksam waren, welche die Petrologie bei der 
pegmatitisch-pneumatolytischen Phase der Magmenerstarrung als an- 
wesend annimmt, mehr oder weniger leichtfliichtige, kristallisatorisch 
wirkende Verbindungen. In der Tat findet man ja Granatminerale in 
Pegmatiten weit verbreitet. Uber die Existenzgebiete der Granate in 
silikatischen Vielstoffsystemen und ihre experimentellen Bildungs- 
bedingungen wei’ man praktisch nichts. 

Uber neuere Arbeiten zur Granat-Synthese vgl. Bogue 1950, 
8. 425. 


Petrologische Beurteilung einiger Granat-Genesen auf natiirlicher 
Lagerstatte 

AuBer auf pegmatitischer Lagerstiitte ist die eigentliche Heimat 
der Granate die metamorphe Provinz im weitesten Sinne. Man findet 
Granat in den Kontakten von Tiefengesteinen, in regionalmetamorphen 
Gebieten als Gemengteil von Gesteinen, denen epi- bis katathermale, 
ja sogar Bedingungen der Ultrametamorphose zugerechnet werden. 

Abgesehen von Granatgenesen in Hruptivgesteinsfremdlingen, wohl 
vorwiegend auf Hitzewirkung zuriickzufiihren (Pyrometamorphose), 
ist Granat seltener auch unzweifelhaft magmatischen Ursprungs, aus 
dem Schmelzflu8 als Friihausscheidung kristallisiert (Kalkeisengranat). 

Gedenkt man schlieflich der Granatneubildungen im Keuper 
(Sauer 1900) und Rhat (Kalkowsky 1920), so spannt sich der 
Bogen der petrologisch postulierten Bildungsbedingungen vom magma- 
tischen Bereich bis zu der Kristallisation aus niedrig temperierten Lé- 
sungen. Die physikalisch-chemische Fragestellung ist hier also ahnlich 
wie bei Quarz. Nur mit einem Unterschied: 

Dort war zu fragen: Die Mineral-Synthese bietet bei genauer 
Kenntnis der Bildungsbedingungen ein Produkt, das sich im Gefiige 
und in der chemischen Zusammensetzung von natiirlichen Chalcedonen 
und Achaten kaum unterscheidet. Ist dieses Ergebnis petrologisch 
_ verwertbar ? 

Hier ist zu fragen: Die Granat-Synthese ist noch kaum gelungen. 
Kann die Petrologie auf Grund ihrer Beobachtungen und Folgerungen 
einen Fingerzeig zur kiinstlichen Herstellung dieses Minerals geben? 

Die Erfahrungen Rankins und seiner Mitarbeiter lassen Ver- 
suche mit schwerfliichtigen Schmelzen weniger aussichtsreich er- 
scheinen, ebenso wie der ganz niedrig temperierte Bereich aus gleichen 
Griinden wie beim Quarz sich wenig empfiehlt. Petrologische Beob- 
achtungen machen es wahrscheinlich, da8 die Hydrothermal-Synthese 


128 R. Mosebach, 


der erfolgreichste Weg auch zur Granat-Synthese sein diirfte. Hinige 
Beispiele zur Stiitze dieser Behauptung seien herausgegriffen. 


Granat im Eisenkiesel von Endbach (Dillmulde) 


In Verbindung mit palaeozoischen Eruptivgesteinen (oberdevonischer 
bis kulmischer Deckdiabas) ist in der Dillmulde ein kieseliger Roteisen- 
stein verbreitet. Siidlich der StraBe Endbach—Giinterod ist der Deck- 
diabas am siidlichen Talhang durch 2 kleine und einen gréferen Stein- 
bruch aufgeschlossen. Der an diesem Talhang ansteigende Berg wird . 
ebenfalls durch dieses Gestein gebildet. Der Deckdiabas fiihrt, un- 
regelmiibig eingelagert, kleine bis gréBere Schollen eines kieseligen 
Roteisenerzes, die an der geschilderten Stelle gut aufgeschlossen sind. 

Die petrographische Bearbeitung des Deckdiabases von Endbach 
ist zur Zeit im Gange. Wesentlich interessiert hier nur das kieselige 
Roteisenerz, das sich in seiner Beschaffenheit keineswegs von den 
Bildungen unterscheidet, die von Cissarz (1924), Ruf (1901), Stirne- 
mann (1926), Hese- 
mann (1927) und 
Schneiderhéhn 
(1941) beschrieben 
werden. 

Die Hauptmasse 
des Gesteins besteht 
aus Quarz, bald kér- 
nig, bald faserig stru- 
iert (Chalcedon). In 
diesen eingelagert ist 
Hamatit in feinen 
bis feinsten  Blitt- 
chen und _ Schiipp- 
chen, die rote Farbe 
des Gesteins bedin- 
gend. Unregelmiibige 
Abb. 3. Diinnschliff durch kieseliges Roteisenerz. Scholle Risse und Spriinge, 
im Deckdiabas von Endbach (Dillmulde). Granat in idio- 7, 'T), ausgefiillt mit 
morphen Hinzelkristallen in Quarzgrundmasse (hell: Aus- 
fiillung eines ,Schrumpfungsrisses,“ dunkel: Quarz mit : 

Einlagerung von Himatitschiippchen). Vergr. 28fach. Quarz, durchziehen 
diese _ ,, Dispersions- 

erze“. Diese Spriinge wurden als Schrumpfungsrisse gedeutet, die 
sich beim Kintrocknen der urspriinglich als Gele vorliegenden Bildungen 
formten. Die genetische Deutung dieser Lagerstiatten, vor allem vom 
physikalisch-chemisch-petrologischen Standpunkt, ist schwierig und 
nicht als abgeschlossen zu betrachten. Schneiderhéhn (1941) stellt 
sie zu den untermeerischen, exhalativ-sedimentiren Roteisenerz-Lager- 
statten des Typus Lahn-Dill. Lehmann kam zu einer anderen Deu- 


farblosem, kérnigem 
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tung, doch fiihren erneute, sorgfiltige Studien von Lippert (1951) an 
Roteisenstein-Gruben des éstlichen Dillgebietes etwa zu dem genetischen 
Bild Schneiderhéhns zuriick. (Bei Lippert 1951 auch aus- 
fiihrliche Literaturangabe der Arbeiten Lehmanns) 


Im wesentlichen ist somit fiir den Roteisenstein eine hydro- 
thermale Bildungsweise zu fordern, wenn auch genauere Temperatur- 
und Druck-Angaben kaum zu machen sind. 


Abb. 3 ist ein Diinnschliff durch das kieselige Roteisenerz von 
Endbach. Man erkennt in den hellen Partien farblos-durchsichtigen 
Quarz eines zugeheilten Risses, dunkel erscheint Quarz mit Hiamatit- 
Kinlagerungen. Uberall verstreut findet sich reichlich Granat in scharf 
idiomorphen Kérnern. In Paragenese mit Quarz und Granat findet 
sich in anderen Schliffen reichlich Epidot. 


: Abb. 4 zeigt dasselbe, jedoch erscheint Granat nicht in idiomorphen, 
groBeren Kinzelkristallen, sondern in derben Partien, die dem sonst 
rot gefirbten Erz im Handstiick ein gelbes Aussehen verleihen. Oder 


Abb.4. Wie Abb. 3. Granat (dunkel, mit starkem Relief und Chagrin) 
allotriomorph in gréBeren Partien oder kleinen rundlichen Kristallen, 
oft an Korngrenzen von Quarz aufgereiht. Hell: Quarz einer 
Spaltfiillung; dunkler getént, aber in der Abbildung heller als Gra- 
nat: Quarz mit Hamatiteinlagerungen, weniger als in Abb. 3. 
Die in der zentralen Quarzpartie sichtbar werdende, etwa horizon- 
tal und parallel verlaufende Stufung hat mit dem Quarz nichts zu 
tun, Sie scheint von einer Riefung bezw. Rillung des Objekttrigers 
durch den Schleifvorgang hervorgerufen zu werden. 
7 = Vergr. 35fach. 


aber der Granat findet sich an den Korngrenzen des Quarzes an- 
gereichert in kleinen rundlichen Kérnern. 
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Das Vorkommen interessiert genetisch besonders wegen der 
hydrothermalen Paragenese Quarz-chalcedonartiger Quarz-Granat. 

Auf das von Triistedt (1907) beschriebene Auftreten von 
Granat zusammen mit typischem Achat in den Drusen des Salitskarns 
von Pitkiranta weist Liesegang (1915) nachdriicklich hin. 


Granat im Palaeopikrit 


Hin weiteres Beispiel sicher hydrothermaler Granat-Entstehung 


verdient hervorgehoben zu werden. Mein Mitarbeiter Albrecht. — 


Bake*) fand im 
Rahmen einer Neu- 
bearbeitung der 
palaeozoischen Oli- 
vingesteine des Dill- 
gebietes einen gra- 
natfiihrenden Palaeo- 
pikrit von der Was- 
serscheide bei Hir- 
zenhain (Dillmulde). 
Seiner Beschreibung 
mochte ich hier nicht 
vorgreifen. Es _ sei 
lediglich vermerkt, 
dai es sich wohl um 
ein oberflichennahes 
Intrusivgestein der 
oberdevonisch - kul- 
mischen Phase des 


Abb. 5. Véllig serpentinisierte Olivine in Pseudomor- palaeozoischen Erup- 
phosenerhaltung aus einem Palaeopikrit von der Wasser- tionszyklus im Lahn- 
scheide bei Hirzenhain (Dillmulde). Vergr. 32fach. f : 
Dillgebiet handelt. 


Texturell unterscheidet sich das Gestein nicht von vielen anderen 
Vorkommen der Gegend. Die Hauptgemengteile sind Olivin und 
Pyroxen sowie eine bisweilen nicht unbetrichtliche Plagioklaskompo- 
nente mit etwa 70°/, An. 

Die primaren Minerale sind + stark serpentinisiert. Haufig sind 
die bekannten Pseudomorphosen von Serpentin nach Olivin (Abb. 5). 
Abb. 6 zeigt partielle Serpentinisierung. Reste der urspriinglichen 
Kristalle werden von Serpentin-Maschenwerk durchzogen. 

Besonderes Interesse bietet Abb. 7. Olivinpseudomorphosen zeigen 
randlich Serpentin, im Kern dagegen Granat. Dieser hebt sich durch 
das Serpentin gegeniiber starke Relief und die Chagrinierung der 


*) Herrn cand. rer, nat. A. Bake sei fiir die Uberlassung des Diinnschliffes 
zur Untersuchung auch hier herzlich gedankt. 
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Uberflache deutlich ab. Im Zentrum der rechts gelegenen Pseudo- 
morphose Serpentin + Erze. Die Abb. 7—9 sind nahe aneinander 
gelegene Partien ein und desselben Diinnschliffes! Es diirfte damit 


erwiesen sein, dak 
dieser Granat gene- 
tisch in die Ser- 
pentinisierungsphase 
des _—_ Palaeopikrites 
gehort. 

Die genaue 
Diagnostizierung ist 
spateren Untersu- 
chungen vorbehalten. 
Bereits jetzt kann 
jedoch gesagt werden, 
dai der Stoffbestand 
des Granats dem 
Olivin allein nicht 
entstammen kann. 
Sollte es sich um 

Kalkeisengranat 
handeln, mus Ca her- 


Abb. 6. Herkunft wie Abb. 5. Partie des gleichen Diinn- 
schliffes. Reste frischen Olivins in Serpentinpseudo- 
morphosen. Vergr. 23fach. 


anvefiihrt worden sein, bei Grossular CaO und AI,O,, sei es auf 
_ Kosten der z. T. ebenfalls serpentinisierten (chloritisierten) Pyroxene 
oder des An-reichen Plagioklases. Hine einfache Hydratisierung des 


Olivins unter 
Weefiihrung der 
tberfliissigen Ba- 
sen reicht zur 
Erklarung nicht 
aus. 

Die unter 
gleichzeitiger 
Granatbildung 

verlaufende Ser- 
pentinisierung des 
Olivins — erinnert 
an die mesother- 
male Reaktion: 
Olivin + Feldspat 
+Granat (Gru- 
benmann — 
Niggli (1924), 


fache Serpentini- 


= : : Abb. 7. Herkunft wie Abb.5 und 6. Partie des gleichen 
wihrend die ein- Diinnschliffes. Pseudomorphosen von Serpentin und Granat 


nach Olivin. Vergr. 32fach. 
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sierung Produkt epithermaler Umwandlungsbedingungen sein soll. 
Das beschriebene Beispiel zeigt, daB die Entstehung 
von Granat aus Olivin auch unter Bedingungen mog- 
lich ist, bei denen gleichzeitig Serpentin gebildet 
werden kann. 


Durch die Synthese des Serpentins (Syromyatnik off 1935; 
Jander und Wuhrer 1988) ist dieser als Mineral des hydro- 
thermalen Bereichs gekennzeichnet. 


Die experimentellen Bedingungen der Quarz-Synthese verweisen 
einen wesentlichen Teil des natiirlichen Quarzes genetisch in das 
hydrothermale Gebiet. Wie die Kieselglasversuche petrologisch auch 
gewertet werden mégen, die Achate sind sowohl nach der unwahr- 
scheinlichen Hypothese N ack ens (1948) als auch nach seiner Theorie 
(1917) typisch hydrothermale Bildungen, die Chalcedone zum grofen 
Teil. Granat in Paragenese mit Quarz bzw. Chalcedon (kieseliges 
Roteisenerz, Dillgebiet, Achat, Pitkéranta), Serpentin und Granat in 
Pseudomorphosen nach Olivin erlauben deduktiv den Schlu8, dab 
Granat auch hydrothermal gebildet werden kann. Die Granat-Synthese 
mite unter allgemeinen Bedingungen dhnlich denen der Quarz- 
Synthese gelingen. 


Es kann vermutet werden, dal die meisten Glieder der Granat- 
gruppe einen Existenzbereich bei relativ niedrigen Temperaturen 
haben, eben denen des hydrothermalen Bereiches. Sie vermégen sich 
durch Anwesenheit der reaktionsférdernden H,O-Lésungsphase leicht 
zu bilden. Die Erfiillung dieser Temperatur-Bedingungen mag fiir 
Granate viel wesentlicher sein als das Wirken hoher Drucke*). 


Noch ein weiterer Hinweis: Diamant kommt auf natiirlicher 
Lagerstiitte in den Olivin-Serpentingesteinen des blue ground in 
Siid-Afrika vor. In diesen, stofflich Peridotiten und Pikriten ahnlichen 
Gesteinen, findet sich sehr hiufig Granat (Wagner 1909). Granat- 
einschliisse in Diamant sind nicht selten und wurden vom Verfasser 
in Diamantrohsteinen beobachtet. 


Gesteht man dem Granat die Moglichkeit hydrothermaler Bildung 
zu, so besteht kein Grund, dies fiir den Diamanten abzulehnen. Die 


*) Herr Dr. Ottemann, Berlin, wies mich in freundlicher Weise auf 
die Arbeit von Flint, McMurdie und Wells (1941), cit. bei Bogue 
(1950) hin. Danach ist die Granat-Synthese (Grossular und Kalkeisengranat) tat- 
sichlich in den Endgliedern der Hydrogranat-Mischkristallreihen hydrothermal 


gelungen, eine gute experimentelle Stiitze der dargetanen petrologischen Uber- 
legungen. 


Auch H.8. Yoder jr. (1950) schlieBt aus den Stabilititsbeziehungen des 
Grossulars auf zwei aussichtsreiche Wege zur kiinstlichen Herstellung dieses Minerals, 
die Synthese durch Sintern, also Reaktion im festen Zustand, und Hydrothermal- 
Synthese. Herrn Professor Dr. F. Heide danke ich fiir den Hinweis auf diese 
Arbeit. 
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Hydrothermalsynthese hitte mit seiner kiinstlichen Herstellung eine 
vielleicht schwierige, aber nicht hoffnungslose Aufgabe vor sich. 


Zusammenfassung 

Mit hoher Wahrscheinlichkeit ist ein groBer Teil der natiirlichen 
Quarze, Achate und Chalcedone hydrothermaler Entstehung, wie 
physikalisch-chemische Untersuchungen und Synthesen zeigen. Der 
hydrothermale Umstehproze8 von Kieselglas dagegen diirfte petro- 
logische Bedeutung nicht besitzen. Durch die paragenetische Ver- 
kniipfung von Granat mit Chalcedon, Quarz und Achat einerseits, 
Serpentin andererseits ist hydrothermale Entstehung von Granat 
petrologisch erweisbar. Dies deutet auf die Wahrscheinlichkeit hin, 
Granate auf hydrothermalem Weg synthetisieren zu kinnen. SchlieBlich 
wird auf die Méglichkeit ihnlicher Herstellung des Diamanten hin- 
gewlesen. 
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1. Uberblick iiber den Stand der spezifischen Reagenzien 


Das ideale Endziel, dem die analytische Chemie anorganischer 
Stoffe zustrebt, ist wohl das, fiir jedes Ion ein spezifisches Reagenz 
zu haben**). Der Begriff der Spezifitat soll dabeiso verstanden werden, 
wie er von der ,Internationalen Kommission fiir neue analytische 
Reaktionen und Reagenzien“ im Mai 1937 definiert wurde: Spezitfisch 


*) Die Sicherheit des geochemischen Zahlenmaterials hingt von den zur 
Bestimmung verfiigbaren Methoden ab. Diese stindig zu verbessern ist mit eine 
der Aufgaben der geochemischen Forschung. Deshalb sollen in dieser Zeitschrift 
auch Arbeiten, die sich mit grundsitzlichen oder speziellen Problemen der Methodik 
befassen, stets Raum finden. Der Herausgeber. 


**) S, z. B: G. Charlotund D. Bézier: Methode d’analyse qualitative des cations 
sans séparations systématiques. (Anal. chim, ActaI [1947], 113.) 
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sind solche Reaktionen (Reagenzien), die unter bestimmten Versuchs- 
bedingungen fiir einen Bestandteil ganz eindeutig sind. Dagegen sind 
solche Reaktionen (Reagenzien) selektiv, mit denen sich nur eine engere 
Auswahl treffen lat, weil sie fiir einige wenige Bestandteile charakte- 
ristisch sind. 

Als selektiv waren also z. B. zu bezeichnen die Gruppenfallungs- 
mittel in den Analysengingen fiir anorganische Stoffe. Spezifische 
Nachweismittel fiir die einzelnen Ionen sind bis jetzt nur wenige vor- 
handen. Solche Reagenzien, die hiernach in etwa die Bezeichnung ,,spe- 
zifisch* verdienen, gibt es auch unter den anorganischen Verbindungen, 
denken wir etwa an den bekannten Nachweis von SO42- mit Ba2+ in 
salpetersaurer Lésung oder an den Nachweis von Co?+ mit Ammonium- 
rhodanid. Die meisten der als ,spezifisch* bezeichneten, bekannten 
und verwendeten Reagenzien gehéren jedoch der Organischen Chemie 
an. Man findet sie unter den einfachen organischen Verbindungen 
genau so vertreten wie unter den komplizierten. Da sind z. B. der 
geliufige Nachweis von Ni?+ mit Diacetyldioxim, eine Reaktion, die 
von dem russischen Chemiker Tschugaeff 1905 aufgefunden wurde, 
der Nachweis von Be?+ bzw. Mgt? mit Chinalizarin usw. Die nach- 
zuweisenden Stoffe bilden mit den einfach gebauten Reagenzien stéchio- 
metrisch zusammengesetzte Verbindungen, wihrend Nachweise mit 
komplizierteren oft auf Adsorption beruhen wie z. B. der von Ma- 
gnesium mit Titangelb. 

Hin spezifisches Reagenz, das nur mit einem Stoff und nur mit 
diesem reagiert und so fiir eben diesen Stoff ein eindeutiges Nach- 
weismittel darstellt, gibt es wohl noch gar nicht. In den oben ange- 
fiihrten Beispielen ist der Nachweis von SO4?- mit Ba?+ nur dann 
eindeutig, wenn [Sil’,]?~ nicht anwesend ist, wahrend die in neutraler 
Lésung auferdem noch schwer léslichen Bariumsalze der Kohlensiure, 
Phosphorsaure und schwefligen Siiure unter diesen Bedingungen nicht - 
fallen. Man kann jedoch SO4?~ neben [SiF¢|?— nachweisen, indem 
man sich zunutze macht die Tatsache, dai KMnO, mit BaSOy zu- 
sammen Mischkristalle bildet. Fallt man also in Gegenwart von KMnO,, 
so ist das BaSOy rot angefiirbt. Das eingebaute KMnQy, ist gegen Sub- 
stanzen, von denen es sonst reduziert wird, z. B. Wasserstoffperoxyd, be- 
stindig. Ba[SiF,] reagiert nicht in derselben Weise. Chinalizarin gibt 
dieselbe kornbluinenblaue Firbung wie mit Be?+ auch noch mit 
Mg?+; auf Zusatz von Bromwasser verschwindet die Farbung, wenn 
sie durch Magnesium hervorgerufen wurde, bei Gegenwart von 
Beryllium scheidet sich der Farblack aus. Ammoniumrhodanid gibt 
mit Co?+ eine Blaufiirbung, auferdem noch mit Fe?+ die bekannte 
rote Farbreaktion, die zwar mit Kaliumfluorid wieder zum Ver- 
schwinden gebracht werden kann durch Bildung von [FeF¢]?— bzw. 
durch Zinn({])chlorid, das das Eisen zur zweiwertigen Stufe reduziert, 
Fairbungen ergeben unter Umstiinden auch noch Molybdin, Rhenium, 
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Wolfram, Wismut und starke Salpetersiiure. Auch das wohl be- 
kannteste ,spezifische Reagenz“, das Diacetyldioxim, reagiert auger 
mit Ni? noch mit Fe?+ (Rotfirbung), Cu2+ (Braunfiirbung), Co2+ und 
Co?+ (Braunfarbung), Pd?+ und Pt?+ (gelbe Niederschlige). Angesichts 
dieser Tatsachen hat man natiirlich Begriffe geschaffen, die angeben 
sollen, inwieweit von einem Reagenz die Bedingungen der Spezifitiit erfiillt 
sind. So spricht die Wiener Schule (Feigl, Hecht, Donau, Prodinger) 
von der ,,Mehrdeutigkeit“ als der Zabl, die angibt, wieviel Elemente 
oder Klementgruppen unter den Bedingungen des Nachweises mit 
dem Reagenz gleichfalls reagieren und den Nachweis stéren. Das ideale 
Reagenz wiirde also hiernach die Mehrdeutigkeit 0 haben. Meistens 
wird es nun ja wohl so sein, dafi anwesende Elemente in geringer 
Konzentration nicht stiren, mit steigender Konzentration aber auch 
der stérende Kinflu8 gréBer werden wird. Das Mengenverhiltnis 
zwischen eben noch Nachweisbarem und Begleitstoffen wird als ,,Grenz- 
verhiltnis“ bezeichnet. Diese beiden Begriffe sind also nicht unab- 
haingig voneinander zu betrachten. Im allgemeinen werden wohl 
die Bedingungen, unter denen eine Reaktion als spezifisch gelten 
kann, erst im Laufe der praktischen Anwendung und weiterer Unter- 
suchungen prazisiert werden. So erkliit sich die umfangreiche Lite- 
ratur, die tiber dieses Gebiet vorhanden ist. 


Daf die meisten der einigermafen spezifischen Reagenzien zu 
den organischen Verbindungen gehéren, wird verstindlich im Hin- 
blick auf die reichen Variationsméglichkeiten in bezug auf GréBe 
der Molekeln und Anordnung von Gruppen. Dies driickt sich ja auch 
aus in der bereits jetzt schon ungefiihr zehnfach gréferen Zahl 
organischer Verbindungen gegentiber den anorganischen, wo also 
allein schon die Auswahlméglichkeiten gréfer sind und damit die 
Wahrscheinlichkeit, ein gut geeignetes Reagenz zu finden. Nun hat 
man fiir einige Elemente charakteristische Atomgruppierungen auf- 
gefunden, die notwendig sind, damit eine Verbindung spezifisch fiir 
ein betreffendes Element ist, die aber nicht hinreichend zu sein 
brauchen. Das Diacetyldioxim z. B. zeichnet sich durch die Gruppierung 

i ‘ aus. Uber diese Gruppierung sind von verschiedenen 
HON NOH 
- Stellen systematische Untersuchungen durchgefiihrt worden, siehe 
z. B. (1). Nur wenn diese Gruppierung in ein aromatisches System 
eingebaut ist, verliert sie den spezifischen Charakter fiir Nickel und 


bildet dann Salze mit mehreren Kationen. 


Das Diacetyldioxim ist nicht nur fiir den qualitativen Nachweis 
von Nickel geeignet, sondern auch fiir dessen quantitative Bestimmung. 
‘Damit erfiillt es eine Zusatzforderung an ein gutes Reagenz. Dafiir 
hat es als Nachteil aufzuweisen, da es nicht wasserlislich ist. Es 
wird benutzt in einer alkoholischen Liésung. Dadurch entstehen ja 
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die bekannten Fehlerméglichkeiten bei der Nickelbestimmung, dab 
einmal iiberschiissiges Reagenz mit dem Niederschlag auskristallisieren, 
zum anderen aber auch durch den Alkohol étwas von dem Nickel- 
niederschlag gelist werden kann. (Die Nickelverbindung zahlt zu den 
»Innerkomplexsalzen“, die sich zumeist durch Unléslichkeit in Wasser 
und Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln auszeichnen.) Das 


9 


a 


C 


Cyclohexandiondioxim H»C/ \O=NOH, das dieselbe charakteri- 
HC\ /C—NOH 
C 


He 

stische Gruppe enthilt wie das Diacetyldioxim, ist wasserléslich. 
Beide geben dieselben Reaktionen. So ist diese ebenfalls schon linger 
bekannte Verbindung unter dem Namen _ ,,Nioxim“ herangezogen 
worden zur Bestimmung von Nickel (2). Ich fiihre dies nur an als 
ein Beispiel fiir viele, wie durch teilweise Abwandlung einer orga- 
nischen Verbindung, die eine charakteristische Gruppierung euthalt, 
die Kigenschaften dieses Reagenzes in gewiinschter Weise beeinflubt 
werden kénnen. 


2. Einteilung der organischen Verbindungen, die in der Analytischen 
Chemie Verwendung finden 


Zu der Klasse der innerkomplexen Salze zahlt aufer Nickel- 
Diacetyldioxim ein grofer Teil der mit Hilfe organischer Reagenzien 
gefiihrten Nachweis- uud Bestimmungsformen. Ein Reagenz, das zur 
Bildung innerkomplexer Salze befiinigt ist, vereinigt in sich eine 
basische (im weiteren Sinne!) und eine saure Gruppe. In der sauren 
Gruppe kann der Wasserstoff durch das nachzuweisende oder zu 
bestimmende Element ersetzt werden, das dann gleichzeitig mit der 
basischen Gruppe tiber deren freies Elektronenpaar in Wechsel- 
wirkung tritt. Es kénnen so gebildet werden 4- bis 7-Ringe, weitaus 
am meisten bevorzugt sind jedoch 5- und 6-Ringe (1). Es gelten 
also im allgemeinen auch hier die Spannungsregeln wie in der Orga- 
nischen Chemie aromatischer und heterocyclischer Verbindungen. 
Aber auch Verbindungen, die nur cine oder mehrere saure Gruppen 
in der Molekel enthalten, werden, besonders zur quantitativen Be- 
stimmung von Elementen, benutzt. Als salzbildende Gruppen erscheinen 

O 


4 
z. B, >NH, =NOH bzw. —N_ , —OH, —CO.H, —SH, —AsO3Ho, 
\H 
—AsO2H»2, —SOcH, also die verschiedensten Gruppen, denen als” 
gemeinsamer Zug wohl der anhaftet, daB sie alle nur schwach sauer 
sind, 


Untersuchung iiber die Méglichkeit spezifischer Reagenzien usw. 139 


Ein Beispiel dafiir, da8 nur die schwach sauren Gruppen eine 
Bindung mit dem Kation eingehen, gibt eine Arbeit von Turner 
und Anderson tiber die Komplexbildung zwischen Sulfosalicyl- 
sdure und Kupfer (3). Auch bildet die Sulfosalicylsiiure ganz ent- 
sprechende Komplexe mit Hisen und Kupfer wie die Salicylsiure, 
was schon ein Hinweis darauf ist, daB bei dieser Komplexbildung die 
—S03H-Gruppe, die die stirkst saure von den drei Gruppen in der 
Sulfosalicylsiure ist, ohne Bedeutung ist, (3) und (4). Dasselbe laft 
sich auch ableiten aus den zahlreichen Arbeiten, die von G. Sch warzen- 
bach und Mitarbeitern tiber ,Komplexone“, wie sie ihre komplex- 
bildenden Reagenzien nennen, erschienen sind (5). 

Auch der andere Fall, daf nimlich nur eine oder mehrere basische 
Gruppen im Reagenz vorhanden sind, tritt auf. Zu dieser dritten Gruppe 
gehéren z. B. Pyridin, 2,2'-Dipyridyl, o-Phenanthrolin, Athylendiamin, 
Benzidin, Naphtochinolin, Nitron u. i. Verbindungen. Als basische 


Gruppen treten u.a. auf: =N|, —N=0, ‘nN’ = 0, > Cs S 
: ay 2 
Ol 
H 


SS om —NH,. Bei der Mehrzahl der benutzten Reagenzien er- 
Be ag 

scheint ein N-Atom. Als gemeinsamen Zug kann man auch hier fest- 
stellen, daf keine der Gruppen sehr stark ausgeprigten basischen 
Charakter triigt. Werden mit Hilfe solcher Verbindungen Bestimmungen 
ausgefiihrt, so nimmt man als Gegenion meistens ein grofes und 
leicht polarisierbares Ion, oft J oder SCN oder ein komplexes 


2- Bs 3- Z 
Anion wie |He.| ; joas.| , [Sbs | 3 [is | usw. Diese 
Komplexe sind dann am .schwersten ldslich und am _bestindigsten. 
Dies erinnert an den Fall der gut untersuchten Polyhalogenide, wo 
ebenfalls diejenigen mit den am leichtesten polarisierbaren Ionen die 
bestandigsten sind. 

In unserem Musterbeispiel an Reagenz, dem Diacetyldioxim, 
sind die funktionellen =N OH-Gruppen amphoter; sie stellen also so- 
wohl die saure wie auch die basische Gruppe dar. 

In den Higenschaften, die solche Verbindungen der Gruppe 1 bis 
_ 8 zur quantitativen Bestimmung von Elementen geeignet machen, wie 
Léslichkeit und Umrechnungsfaktor, zeigt eigentlich keine der Gruppen 
Vorteile. Wenn man sich die Vielzahl der verwendeten und der in 
Vorschlag gebrachten Reagenzien niher betrachtet, so muf man fest- 
stellen, da nicht immer eine strenge Zuordnung zu einer dieser 
Gruppen méglich ist, da8 vielmehr der Ubergang zwischen diesen 
stetig ist. Auch in dieser Arbeit werden Fiille auftreten, wo die Reak- 
tionen mit verschiedenen Kationen nicht dieselbe Hinordnung ergibt. 
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Organische Lisungsmittel, die zum Herstellen von Reagenzlésungen, 
zum Auswaschen von Niederschligen, zum Extrahieren oder fiir ahn- 
liche Operationen verwendet werden, brauchen in dieser Hinteilung 
ja nicht beriicksichtigt zu werden. 


3. Methoden, um die Stabilitat von Komplexen zu bestimmen 


Es gibt mehrere Methoden, die iiber die Stabilitat von Komplexen 
Aufschluf geben kénnen. 

Alseinfachste und naheliegendste Methode wird man die Bestimmung 
der Léslichkeit bzw. des Lislichkeitsprodukts ansehen koénnen. Es 
war friiher schon darauf hingewiesen, daf innerkomplexe Salze in 
Wasser meistens schwer ldslich, in organischen Lésungsmitteln 
dagegen leichter ldslich sind, und da auch geladene Komplexe 
durch geeignete Gegenionen als schwer ldsliche Verbindungen aus- 
fallen kinnen. Der Prozentsatz des Elements, der durch eine bestimmte 
Menge Reagenz gefallt wird, kiénnte dann z. B. ein Maf fiir die relative 
Stabilitat des Komplexes sein. Dabei miissen natiirlich das pq und die 
Konzentration der Lisungen derzu vergleichenden Elemente konstantsein. 
Oder man gibt an, bei welchem pg gerade erkennbare Niederschlags- 
bildung eintritt oder welche Reagenzmenge gerade ndotig ist, um in 
einer Standardlésung solche zu erzeugen. Die Abhiangigkeit der ein- 
zelnen Faktoren voneinander laBt sich ja unmitelbar aus der Reaktions- 
gleichung ablesen (HR = Reagenz): 


Me"+ + nHR=— MeR, + nHt (Gl. 1) 


Andererseits gibt es aber auch hydrophile Komplexe, die nicht 
ausfallen. So benutzt man ja die Sulfosalicylsiiure u. a. geradezu zur 
Maskierung von Elementen. In dieser Arbeit treffen wir spiter in der 
Picolinséure ein Reagenz, das mit den Kationen keine Fiillung gibt, 
obgleich der Verlauf der Leitfihigkeit eine starke Wechselwirkung 
anzeigt. Wiederum braucht eine Niederschlagsbildung nicht auch die 
Bildung von Komplexen anzuzeigen, wie z. B. an dem Paar Kupfer- 
Nikotinsadure gezeigt werden wird. Werden lésliche Komplexe gebildet, 
so tritt an die Stelle des Léslichkeitsprodukts die Gleichgewichts- 
(Komplexbildungs-, Bestandigkeits-) konstante des Komplexes. Um sie 
zu ermitteln, kann verschieden vorgegangen werden. Z. B. kann durch 
eine potentiometrische Titration der Wasserstoffionen, die bei der 
Reaktion Gl.1 frei werden, diese Konstante berechnet werden. Dieser 
Weg wird von G.Schwarzenbach und Mitarbeitern in ihren 
Arbeiten iiber Komplexone (5) eingeschlagen und ebenfalls in ameri- 
kanischen Arbeiten 6fter beschrieben (6); (26) (J. Amer. Chem. Soc. 
70 [1948], 3273). Oder es werden pg-Messungen nach Zugabe wechseln- 
der Mengen Reagenz zu einer Standardlisung ausgefiihrt (J. Amer. 
Chem. Soc. 67 [1945], 1334). Man kann auch durch photometrische 
Messungen Aufschlu8 iiber die Bildung und Zusammensetzung von 
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Komplexen erlangen und so die py-Abhbingigkeit studieren (3); (4); 
(J. Amer. Chem. Soc. 71 [1949], 909). Das Auftreten von Farbungen 
deutet manchmal schon auf eine Reaktion der Komponenten hin. Je 
nach ihrer Empfindlichkeit gegeniiber Anderungen des py-Wertes 
kann man dann auf die Bestiéndigkeit schlieBen. 


Kine andere Methode, die bereits friih angewendet wurde, sind 

_ Leitfahigkeitsmessungen. Die Verfolgung des Leitfihigkeitsverlaufs 

beim Zusammengeben von Metallésung und Reagenz gibt vor allem 

auch Auskunft iiber den zeitlichen Ablauf der Reaktion. Sie wurde 
deshalb hauptsiichlich in dieser Arbeit herangezogen. 

Hine andere Méglichkeit, iiber die relative Bestindigkeit von 
komplexen Verbindungen Aufschluf zu erhalten, ist die Beobachtung 
gegenseitigen Austausches von Metallen in Komplexsalzen. Auf die 
Arbeit dieser Art von P. Pfeiffer (19) wird spiter noch kurz einzu- 
gehen sein. In neuerer Zeit, wo brauchbare radioaktive Isotope er- 
haltlich sind, werden mit solchen Austauschversuche unternommen. 
Je instabiler der Komplex, desto leichter erfolgt der Austausch (7); 
(J. Amer. Chem. Soc. 68 [1946], 557; 70 [1948], 2344). 


Die polarographische Reduktion ist ebenfalls herangezogen worden 
(27). Bei Silbersalzen ist ein Kriterium auch dadurch gegeben, daf 
sie durch Uberfiihrung in Komplexe gegen Licht unempfindlich werden. 

Man koénnte daran denken, auch die thermische Bestandigkeit 
heranzuziehen. So sublimiert das Nickel-Diacetyldioxim ohne Zer- 
setzung bei 350° Die Acetylacetonate werden ebenfalls als stabil 
gegen thermische Zersetzung beschrieben (1). Das, stimmt iiberein 
mit Messungen der Bestindigkeitskonstanten (6). 


4. Diskussion der Méglichkeit, mit Hilfe von Angaben iiber 
Winkel und Atomabstande ein spezifisches Reagenz fiir ein 
Element zu suchen 


Wenn also, wie oben ausgefiihrt, ein Zusammenhang zwischen 
der Stabilitat von Innerkomplexen und der Ringspannung in diesem 
»komplexocyclischen* (Pfeiffer) Verbindungen angenommen wird, 
so kénnte man versucht sein, nun eine Verbindung nach Mab fiir 
ein Element konstruieren zu wollen, in der zwischen der sauren und 

der basischen Gruppe gerade noch soviel Raum und nicht mehr vor- 
-handen ist, in den eben das entsprechende Element hineinpaft und 
den Ring schlieBt. Aus den Ergebnissen experimenteller Unter- 
suchungen an Innerkomplexsalzen kann man nun folgern, da das 
Zentralatom in diesen Komplexen kovalent gebunden ist. Das ergibt 
sich daraus, das in manchen Fallen Stellungsisomere hergestellt werden 
konnten; oder aus der Tatsache, daf bei der Koordinationszahl 4 
durch Réntgenuntersuchungen oder Auffindung von cis-trans-[someren 


planare Anordnung der Liganden festgestellt wird. Kine Ausrechnung 
10* 
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der elektrostatischen Bindeenergie ergibt nimlich, da bei der Ko- 
ordinationszahl 4 eine regemaBige raumliche Anordnung um das Zentral- 
atom, d.h. in Form eines Tetraeders, eine griéBere Bindeenergie ergibt 
als bei ebener Anordnung in Form eines Quadrats. Wiirde also nur 
eine Bindung auf Grund des Coulombschen Gesetzes erfolgen, so 
miiBte die raumliche Anordnung bevorzugt sein. Nicht zuletzt weisen 
magnetochemische Messungen darauf hin. Schlieflich lassen auch die 
Lislichkeitseigenschaften von Innerkomplexsalzen die Annahme be- 
rechtigt erscheinen, daf kovalente Bindung vorliegt. Bei dem Ver- 
such, eine spezifische Verbindung nach Maf8 fiir ein Element her- 
zustellen, mu8 man also mit den Atombindungsradien und nicht mit 
den Ionenradien rechnen, wie z. B. in (1) gemeint wird. 

Die Natur hat uns nun ja u.a. in dem Blutfarbstoff baw. dem 
Chlorophyll baw. dem Himozyanin Beispiele gegeben von spezifischen 
Verbindungen fiir Eisen bzw. Magnesium bzw. Kupfer. Denn wie 
sollte man es sonst verstehen, dafi aus der Fiille der der Natur zur 
Verfiigung stehenden Elemente gerade diese ausgewahlt worden sind? 
Auch in manchen Hormonen kommen Spuren bestimmter Metalle vor 
(siehe z. B. Angew. Chem. Juli 1949). Da die Verbindungen des 
Blutfarbstoffs und Chlorophylls eben gebaut sind und in der Mitte 
des Ringes aus vier Pyrrolkernen, die durch vier Methingruppen ver- 
bunden sind, ein Loch aufweisen, so liegt die Annahme nahe, dah — 
dieses gerade so groB ist, daB die betreffenden Elemente hineinpassen, 
fiir andere jedoch entweder zuwenig oder zuviel Platz darin enthalten 
ist. Mit der Chlorophyll sind Austauschversuche mit radioaktivem 
Magnesium, mit Hisen([[])himoglobin und radioaktivem Hisen(IIJ) 
gemacht worden mit dem Ergebnis, dab kein Austausch eintritt (7). 
Dies wire eine Bestitigung dafiir, dai diese Komplexe sehr stabil 
sind, d. h. die Dissoziationskonstante K sme senile sehr kleine 

hus D~ [MRI 
Werte haben mui. Allerdings braucht nach jener Arbeit dies nicht 
mit kovalenter Bindung zwischen Zentralatom und Liganden parallel 
zu gehen. 

Der Vergleich zwischen Blutfarbstoff und Chlorophyll zeigt aber 
auch, auf welchen verhiltnismifig geringfiigigen Anderungen in der 
Molekel bereits ein Wechsel in der Spezifitiét beruhen kann: Ist doch 
der innere Ring bei beiden derselbe. Offenbar bewirkt der anders- 
artige Aufbau in den AuSenregionen eine Anderung in der Ring- 
spannung nnd damit in der Gréfe des Loches in der Mitte. Daf sich 
durch Variierung von Substituenten eine Abstandsinderung von— 
Gruppen in der Molekel erreichen lft, zeigen u. a. die Arbeiten von 
G.O. Schenk (8) und von Thorpe und Ingold (9). 

Nun sind in den letzten drei Jahrzehnten fiir lonen und Atome 
in Verbindungen Radien ermittelt worden. AuSerdem sind fiir einige 
Elemente in mehreren Verbindungen die Winkel angegeben, die bei 
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kovalenter Bindungsbetitigung die Richtungen der Bindungen bilden. 
Unterzieht man nun diese Daten einer Durchsicht, so mu man fest- 
stellen, dai nicht in allen Arbeiten aus ein und derselben Verbindung 
fiir ein Element genau derselbe Atomradius berechnet worden ist. 
Oder daB aus verschiedenen Verbindungen, die alle das betreffende 
Element enthalten, sich nicht derselbe Radius ergibt. Zwar sind bei 
den Atomradien die Schwankungen in den angegebenen Werten 
lange nicht so gro8 wie bei den Ionenradien, wo ein ausgepriigter 
Gang mit der Koordinationszahl zu verzeichnen ist. Noch unterschied- 
licher sind die Bindungswinkel, die man erhilt bei verschiedenen 
Liganden an demselben Zentralatom, indem durch voluminése Liganden 
eine Spreizung des Winkels hervorgerufen wird. Andererseits sind 
diese Aderungen geringer, je voluminéser das Zentralatom ist. Quanti- 
tative Voraussagen lassen sich nicht, bis jetzt jedenfalls noch nicht, 
in dieser Beziehung machen. Diese zu groBen Ungenauigkeiten fiir 
das skizzierte Vorhaben zusammen mit der oben bereits aufgestellten 
Behauptung, daB die Grofe eines entstehenden Ringes nicht nur durch 
die Atome des betreffenden Ringes bedingt ist, sondern daB auch 
entferntere Liganden und Ketten darauf Kinflu8 nehmen, lassen schon 
die Aussicht fiir ein solches Unterfangen klein erscheinen. Man kann 
wohl sich einen experimentellen Befund nachtraglich zu erkliren 
versuchen z. B. durch Annahme einer Verinderung der Ringspannung, 
wir kénnen mit dem jetzigen Stande unseres Wissens aber noch nicht 
solch ein Problem wie ein spezifisches Nachweis- und Fallungsmittel 
fiir eine Atomart oder eine Atomgruppe rein rechnerisch lisen. 

Ich méchte in diesem Zusammenhang auch auf den Aufsatz von 
K. Ziegler (10) hinweisen, wo er feststellt, dab, wenn die Wirk- 
lichkeit auch nur wenig von den Abmessungen der Modelle abweicht, 
schon gleich ganz andere Verhiiltnisse geschaffen witirden. Und end- 
lich sei noch angefiihrt das Buch von J. F. Flagg (1), wo er im 
theoretischen Teil auch zu dem Schlufi kommt, da8 wohl ein Zusammen- 
hang zwischen dem Ionenradius (!) und dem zur Verfiigung stehenden 
Raum zu bestehen scheine und daf dieser Zusammenhang von Be- 
deutung sei fiir die Reaktion zwischen dem Metallion und dem orga- 
nischen Reagenz. Zusammenfassend schreibt er dann: ,,For the time, 
however, the approach to such problems remains largely qualitative.“ 

Andererseits ist es ja eine Tatsache, daB man bereits Kristalle 
nach Modell geschaffen: hat, z. B. Zn2SiOy und LioBeFy. Die Ionen- 
radien der sie aufbauenden Elemente sind bei entsprechenden Ionen 
in erster Niherung gleich. Nun kristallisieren die Salze nicht nur beide 
rhomboedrisch und haben wenig voneinander abweichende Gitterdimen- 
sionen, sondern sie zeigen auch in manchen Kigenschaften wie Hirte, 
Spaltbarkeit gleiche GréBenordnung. Fir die Systeme Lik —BeF» und 
Mg0O—Si0z zeigten E. Thilo und H. A. Lehmann die Analogie an Hand 
der Schmelzdiagramme auf (11). Auch die friiher angeftihrte Tatsache, 
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daB KMnO, mit BaSO, Mischkristalle bildet, mit Ba[SiF's] dagegen 
nicht, lift sich erkléren mit dem gleichen Raumbedarf von K+ und 
Ba2+ und von MnO, und SO2*-. 

Fiihren wir jetzt ein praktisches Beispiel einmal an, Und zwar 
wollen wir uns wieder dem Blutfarbstoff zuwenden und hier mit 
Hilfe der in der Literatur gegebenen Daten den inneren Ring zu 
zeichnen versuchen. 

Aus dem Buch von B. Histert (9) entnehmen wir fiir den 
Abstand ©...N im Pyrrol den Wert 1,42 A und fiir den Winkel 
am N 105 +4° Der Winkel C=C—C wird in konjugierten Polyen- 
ketten ungefihr 125° 
grok. Da das Ganze 
ein System von konju- 
gierten Doppelbindun- 
gen ist, kann man wohl 
fiir den Abstand C=C 
bzw. C—C im Mittel 
den des Benzols von 
1,39 A einsetzen. Zeich- 
net man nun mit die- 
sen Werten deninneren 
Ring des Porphins, als 
MaBstab sei] A—=1cem 
genommen, so ergibt 
sich die Abb. 1. Der 
Ring ist praktisch ge- 
schlossen. Mit densel- 
ben Werten ist auch 
einer der vier Pyrrol- 
ringe mit eingezeich- 
net. Man sieht, dafi auch hier sie praktisch zu einem geschlossenen 
Ring fihren. 

Fiir das Hisen sind wir also in der gliicklichen Lage, daB uns 
die Natur im Blutfarbstoff Hinweise gegeben hat, in welcher Richtung 
zu suchen ist, um fiir das Hisen spezifische komplexbildende Ver- 
bindungen zu erhalten. Da sind z. B. das 2,2/-Dipyridyl, 2,2’, 2“-Tri- 
pyridyl und das o-Phenanthrolin, die Fe?+ stabilisieren, wihrend durch 
2-Pyridylhydrazin und 2,2‘-Pyridylpyrrol Fe*+ stabilisiert wird. Sie 
stellen insofern eine Nachbildung dar, als auch hier N-Atome als 
funktionelle Gruppen vorhanden sind, hier allerdings zum Teil nur 
basische. Die N-Atome sind auch nicht wie im Blutfarbstoff durch 
drei C-Atome voneinander getrennt, sondern nur durch zwei C- bzw. 
N-+C-Atome. Es liegen hier auch keine groBen geschlossenen Ringe 
vor, sondern die Liganden werden als Bruchstiicke eines Ringes das 
Fe umhiillen, und zwar werden sie nicht in einer Ebene angeordnet 


owns 
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sein, sondern entsprechend ihrer angegebenen Zusammensetzung, z. B., 
[FeLigs|?*, sich oktaedrisch gruppieren. Auch andere Elemente auger 
dem Kisen reagieren mit ihnen; die Eisenverbindungen sind aber 
gegen Saéure am bestindigsten und dadurch vor den anderen aus- 
gezeichnet (12). Hierin wiirde auch noch das Diacetyldioxim gehoren, 
das ja mit Fe?+ auch einen ldslichen roten Komplex bildet. 


Zeichnen wir nun das Modell des 2,2-Dipyridyls auf (Abb. 2). 
Fir den Abstand C...C der beiden Pyridinkerne nehmen wir den- 
selben an wie er im Diphenyl bestimmt wurde: 1,48 A. Der Abstand 
C...N im Pyridin betragt 1,37 A (9). In den Abb.1 und 2 sind 
die Abstinde zwischen 
den N-Atomen gleich. 

Nach F. H. Bur- 
stall (13) nimmt bei 
Substitution in 6-Stel- 
lung die Fahigkeit des 
2,2'-Dipyridyls, Kom- 
plexe mit Fe?+ zu bil- Abb. 2. 
den, ab und verschwin- 
det bei 6,6’-disubstituierten 2,2'-Dipyridylen. Er schreibt dies einer 
Abschirmung der N-Atome durch die benachbarten Gruppen 
zu. Weitere Beispiele solcher sterischen Hinderung sind z. B. an- 
geftihrt in (14). Andererseits sollen 6,6/-Dimethyl-2,2'-dipyridyl und 
besonders 2,2/-Dichinolyl, die beide im Vergleich zum 2,2/-Dipyridy] 
die Fihigkeit, mit Fe?+ komplexe Verbindungen zu bilden, verloren 
haben, spezifische Reagenzien fiir Cu'* darstellen (15)! Betrachten 
wir uns die Ionenradien: T 2 = 9,83 (0,75) A und Tit = 0,96 A 


bzw. die kovalenten Radien: r= 1,234 und OE el SLY A, so 


stimmt wohl die Richtung, indem sich um das Element mit dem 
gréBeren Radius (Kupfer) sich die umfangreichen Liganden besser 
gruppieren kénnen als um das kleinere Hisen. Doch wird man wohl 
nicht soweit gehen diirfen anzunehmen, daf allein durch solche 
sterische Hinderung die Tatsache zu erklaren ist, daf Cu!+ reagiert 
und die sehr groBe Anzahl der auferdem gepriiften Elemente nicht. 


Der diagonale Abstand zweier N-Atome in Abb. 1 betragt etwa 
4,02 cm, was bei dem gewahlten Mafstab lom=14A etwa 4,02 A 
entspricht. Im Sinne unserer Uberlegung miiften diese gleich sein 
der Summe S = 2rpz, + 2ry. Wir haben mit den kovalenten Bindungs- 
radien gerechnet. Der oktaedrische Bindungsradius fitr Fe" betrigt 
1,23 A. Die quadratischen Bindungsradien sollen mit den oktaedrischen 
identisch sein. Der kovalente Radius fiir Stickstoff betragt 0,70 A. 
Die Summe § ist dann 3,86.A, also kleiner als der Abstand zweier 
gegeniiberliegender N-Atome in der Zeichnung. Die Abweichungen 
vergréBern sich noch ein wenig, wenn man die Abnahme von ry 
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fiir das konjugierte System beriicksichtigt. Immerhin stimmt die 
Gréfenordnung iiberein, wahrend bei Verwendung des Ionenradius 
fiir Eisen die Abweichungen weitaus gréfer werden. 

Magnetochemische Messungen scheinen keine einheitlichen Aus- 
sagen gemacht zu haben tiber den vorliegenden Bindungstyp (16), indem 
bei einigen Derivaten von Hisenhimoglobin das magnetische Moment 
w=0 baw. « = 2,3—2,5 gefunden wurde, bei anderen hingegen «= 5,4 
baw. «== 5,8—5,9. Ein Wert wu —4,5 fiir Hisenhiimoglobin-Hydroxyd 
wird gedeutet als zu einer Struktur mit drei unpaaren Elektronen 
gehérend. Sie wiirde eine dsp?-Bindung erméglichen, fiir die quadra- — 
tische Anordnung gefordert wird. Solche Annabme hatten wir ja 
auch gemacht; eine oktaedrische Anordnung um das Fe, wie sie die 
magnetischen Momente «= 0 bzw. «= 2,3—2,5 fordern mit d’sp®- 
Bindungen, liegt auch nicht im Gegensatz zu unserer Annahme, da 
die restlichen beiden Substituenten ja an den Spitzen des Oktaeders 
gedacht werden kénnen. 

Nicht unbeachtenswert erscheint die Tatsache, dab die Klemente, 
die mit dem Diacetyldioxim reagieren, im Periodischen System um 
das. Nickel herum benachbart stehen: Fe Co Ni Cu. Fiir das Dithizon 

Pd 

Pt 
gilt ebenfalls, dafi die noch gréfere Vielzahl von Elementen, die mit 
diesem Reagenz reagieren, an einer Stelle angehauft ist und sich 
nicht unregelmifig itiber das Periodische System verteilt. Man 
betrachte z. B. die Tabelle in (17): 


Die mit Dithizon reagierenden Metalle 


H 
Li | Be BalsCaieNe sOget 
Na | Mg ALVESIS ARMs SEC 


K | Ca| 8c | Ti | V | Cr | Mn | Fe | Co | Ni | Cu| Zn} Ga| Ge} As | Se | Br 
Rb | Sr | Y | Zr | Nb | Mo| Tc | Ru | Rh| Pd| Ag] Cd} In | Sn | Sb | Te| I 
Cs | Ba| La| Hf| Ta | W | Re| Os | Ir | Pt | Au| Ag} Tl | Pb] Bi | Po| — 


— | Ra| Ac| Th| Pal U PENS Roce ses ees ere rs 


Da es sich zum gré8ten Teil um Elemente der Nebengruppen 
handelt, fiir die ja Verwandtschaft im chemischen Verhalten sowohl 
beim senkrechten wie auch beim waagerechten Fortschreiten im 
Periodischen System charakteristisch ist, so kann man annehmen, dab 
eine Gruppierung in einer organischen Verbindung fiir mehrere 
benachbarte und dadurch auch verwandte Klemente selektiv sein 
kann, daf sich aber doch bei einem oder wenigen ein Maximum in 
der Tendenz zur Bildung eines Komplexes bemerkbar macht. Durch 
diesen dadurch erzielten mehr oder weniger groRen Abstand gegen- 
tiber den anderen Elementen kann sie fiir diese evtl. zu einem in 
etwa spezifischen Reagenz werden. 
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5. Zwei sich entgegenstehende Anschauungen iiber die Léslichkeit 
bzw. Dissoziation von Verbindungen 


Nun kann man offenbar zwei Forschungsrichtungen unterscheiden. 
Kinmal wird von charakteristischer Atomgruppierung gesprochen, die 
eine Verbindung fiir ein Element spezifisch machen kann. Hiernach 
erfordern verschiedene Elemente auch verschiedene solcher Gruppen. 
_ Die Betrachtungen, die wir in friiheren Abschnitten anstellten, legen 
diese Annahme ebenfalls sehr nahe. Hiervon abweichend erscheinen 
in der letzten Zeit Verdffentlichungen, die auf eine gleiche Reihen- 
folge in der Bestiindigkeit von Komplexen einer Anzahl von Kationen 
mit mehreren organischen Reagenzien hinweisen. Es wurden bestimmt 
die Dissoziationskonstanten dieser Elemente mit Salicylaldehyd, Glycin, 
8-Oxychinolin, Athylendiamin, Propylendiamin und mit vierzihligen, 
Chelatgruppen. Die Reihenfolge abnehmender Stabilitit ist: Pd?+, 
Cu2+, Ni?t, Cott, Zn?t+, Cd?+, Fe?+, Mn?+, Mg?+ (18). Es wird 
jedoch betont, daf man dies noch nicht ohne weiteres verallgemeinern 
diirfe, da dazu noch nicht genug Typen von Chelatgruppen unter- 
sucht waren. Hin und wieder ist die Stellung benachbarter Metalle 
vertauscht. 


Die Reihenfolge, wie sie in (18) angegeben ist, stimmt mit einer 
von Pfeiffer und Mitarbeitern schon friiher experimentell 
gefundenen iiberein. Sie fiihrten Austauschversuche durch mit dem 
Komplexsalz eines Metalls mit Bis-Salicylaldehydithylendiamin und 
dem Acetat eines anderen in Pyridinlésung. Aus ihren Versuchen 
leiteten sie folgende Reihenfolge abnehmender Stabilitét ab: Cu?t, 
Ni*+, VO2+, Fe+, Zn?+, Mg?+. Das H+ ordnen sie vor oder nach 
dem Zn?+ ein (19). Diese Reihenfolge stimmt mit der obigen tiber- 
ein bis auf die Stellung des Hisens. Doch darf man nicht tibersehen, 
daB8 dort Fe?+ und hier Fe*+ vorlag. Und genau so gut, wie wir 
sahen, daB die eine oder die andere Wertigkeitsstufe von diesen oder 
jenen Verbindungen stabilisiert wurde, werden natiirlich auch die 
Komplexe von Fe?+ bzw. Fe?+ mit demselben Reagenz ganz ver- 
schiedene Dissoziationskonstanten aufweisen. 

Hinen Versuch, mit Hilfe thermodynamischer Gesetze die Unterschiede in 
den Léslichkeitsprodukten von Salzreihen mit gemeinsamem Anion zu erklaren, 
unternahmen W. D. Treadwell und A. Ammann (20). Sie leiten eine Be- 


ziehung ab zwischen den Léslichkeitsprodukten Li und Lg zweier Salze 1 und 2 
mit gemeinsamem Anion und deren Gitterenergien Eqi und Kea, die wie folgt 


lautet: RTIny 2 = Si—(Ea1 — Ke). di ist hierin ein Summenglied, in dem die 


Differenzen zwischen zwei betrachteten Metallen in den Normalpotentialen, den 
Verdampfungswiirmen, den Jonisierungsenergien und den Entropien der Metalle 
zusammengefakt sind, 7% ist also bei einem Elementenpaar eine Konstante. Danach 
wiren die Unterschiede in den Léslichkeitsprodukten bedingt durch die Differenz 
der Gitterenergien, die durch verschiedene Polarisierbarkeit der Gitter und durch 
verschiedenen Kationenradius hervorgerufen werden soll. Auch sie sprechen nicht 
yon charakteristischen Gruppierungen. Durch geeignete Annahmen rechneten sie 
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die Unterschiede an einigen Beispielen gréfenordnungsmafig richtig aus. Die 
Methode ist jedoch ebenfalls nicht in der Lage, eindeutige Voraussagen machen 
za kounen. 


6. Versuche, um Anhaltspunkte fiir spezifische Reaktionen (Rea- 
genzien) zu finden und Aufschluf§ iiber die Faktoren zu gewinnen, 
die fiir solche Reagenzien mafgebend sind 
a) Problemstellung 

Aus den bisherigen Abschnitten lift sich eins wohl mit Sicher- 
heit erkennen: Rein auf rechnerisch-zeichnerischem Wege kann das 
Problem einer spezifischen Verbindung fiir ein Element nicht gelést 
werden. Sonst wiren wir auf diesem Gebiete der Chemie wohl auch 
schon weiter, als es tatsichlich der Fall ist. Als Hilfsmittel bei den 
weiteren Untersuchungen wird diese Methode allerdings wohl ihre 
Berechtigung haben. Es muf also auch hier wie letzten Endes immer 
in der Chemie zum Experiment gegriffen werden. Dabei mu8 ver- 
sucht werden, zunichst von einfachen Verbindungen ausgehend, 
Anhaltspunkte fiir spezifische Reaktionen zu finden und durch Ab- 
wandlung von Verbindungen eine Higenschaft in gewiinschter Richtung 
zu verstirken und so evtl. zu einer charakteristischen Atomgruppierung 
zu gelangen. Aus systematischen Reihenuntersuchungen wird vielleicht 
AufschluB tiber die Faktoren, die hierbei eine Rolle spielen, gewonnen 
werden kénnen; durch Probieren von Substanzen aus verschiedenen 
Stoffklassen kann vielleicht eine fiir das ins Auge gefaBte Element 
giinstige ermittelt werden. 

Als Richtschnur bei dem weiteren Vorgehen sollte nun das 
Verhalten der Substanzen gegeniiber Cadmium genommen und so 
im Kndeffekt nach Méglichkeit eine Verbesserung des Nachweises 
und der Bestimmung dieses Elementes erreicht werden. Dabei mub 
also das Cadmium sich deutlich herausheben aus der Gruppe von 
Elementen, die sonst mit ihm zusammen vorliegen. Uber einen 
spezifischen chromatographischen Nachweis von Cadmium wurde im 
Chem. Z. B. 118 (1947), 488 referiert. Einbezogen in den Kreis der Unter- 
suchungen wurden die im Periodischen System in der zweiten Neben- 
gruppe tiber bzw. unter dem Cadmium stehenden Elemente Zink und 
(uecksilber, ferner Kupfer und Silber aus der ersten Nebengruppe 
und Blei. Zum grifiten Teil liegen diese Kationen im Gange der 
Analyse zusammen mit dem Cadmium in der Schwefelwasserstoff- 
Gruppe vor. Das ZnS schlie&t sich ja bekanntlich direkt an das CdS 
in seiner Léslichkeit an und bildet den Ubergang zu den Elementen 
der Ammoniumsulfid-Gruppe. Auferdem wiirde es vielleicht aufschlu8- 
reich sein, auch die Elemente Calcium, Strontium und Barium der 
zweiten Hauptgruppe heranzuziehen. 

Um zunichst den Hinflu8 der Anionen auszuschalten bzw. immer 
gleich zu halten, wollte ich die Salze der vorstehend genannten 
Elemente mit demselben Anion benutzen. Ich entschlo& mich zu den 
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entsprechenden Nitraten, da diese durchweg gute Lislichkeit zeigen, 
wahrend die Sulfate der Erdalkalien und des Bleis schwer loslich 
sind, ebenfalls das Silberchlorid. Bei den léslichen Quecksilbersalzen 
ist das Nitrat weitgehender dissoziiert als das Chlorid. 

Durch eine Verfolgung der Leitfihigkeit beim Zusammengeben 
von Metallnitratlisung und der zu untersuchenden Siiure sollte ver- 
sucht werden, Kinblick zu bekommen, 


1. ob tiberhaupt eine ausgepriigte Wechselwirkung, evtl. Bildung 
léslicher Komplexe, eintritt; 

2. wie die relative Reihenfolge der Stabilitét von Verbindungen der 
Kationen mit einer Siure bzw. eines Kations mit verschiedenen 
Siuren ist; 

3. ob stéchiometrisch zusammengesetzte Verbindungen sich bilden 
und in welchem Verhiltnis. 

Es wurde dazu die Anlage fiir konduktometrische Titrationen benutzt. Es 
handelt sich um eine Kinrichtung mit Synchrongleichrichtung, wie sie in (21) 
beschrieben und abgebildet ist. In dem Leitfihigkeitsgefi8 wurden 5cm3 der 
ungefahr 0,1n Metallnitratlosungen mit 50cm® ausgekochtem destillierten Wasser 
verdiinnt. Die GréBe der Elektroden betrug etwa 1cm?2, ihr Abstand etwa 3cm. 
Aus einer 5cm3-Mikrobiirette, auf 0,01cm? unterteilt, wurde nicht die wisserige 
Auflésung der Siure sondern ihre mit Natronlauge bis auf den pa-Wert von etwa 
6.5 neutralisierte Losung hinzugefiigt. Das H+ wiirde auf Grund seiner groBen 
Beweglichkeit die Leitfahigkeit zu stark erhdhen, auBerdem wiirde die freiwerdende 
Salpetersiiure eine Reaktion hemmen. Uber den Neutralpunkt zu gehen, war nicht 
ratsam, weil einmal viele organische Reagenzien im alkalischen Medium sich zer- 
setzen, zum anderen die Gefahr des Ausfallens von Hydroxyden der schwach 
basischen Kationen bestand. Diese Lésungen wurden etwa 0,5n angesetzt und ver- 
wendet. Um vergleichbare Verhaltnisse zu haben, muften die Empfindlichkeit und 
der Vergleichswiderstand konstant gehalten werden. Die Einstellung der Empfindlich- 
keit, des Vergleichswiderstandes und des MeBdrahts ist in dieser Reihenfolge bei 
den Leitfihigkeitstitrationen in Klammern angegeben. 


b) Herstellung der Reagenzien 


Die Substanzen, die in dieser Arbeit als Reagenzien ausprobiert 
wurden, stammen aus vier Quellen: Sie konnten teilweise durch den 
Handel bezogen werden (I); eine Anzahl war in der Chemikalien- 
sammlung des Organisch-Chemischen Instituts Géttingen vorhanden (II); 
andere wurden im Praktikum desselben Instituts frisch hergestellt (IIT); 
und die vierte Gruppe fertigte ich selber an (IV). 

(I) Von der Chem. Fabrik Dr. Theodor Schuchardt GmbH., Gorlitz, konnten 
‘jiber die Chemikalienhandlung Dr. Fr. Sartorius, Rauschenwasser bei Gottingen, 
folgende Substanzen erhalten werden: 

Thiophen-2-carbonsiure. Fiir 50cm3 Reagenzlosung wurden 3,004 g eingewogen und 
mit In Natronlauge auf pu 6,5 eingestellt. 
2-Aminopyridin. . 


Sulfanilsiureamid. 
Von derselben Handlung wurden von der Firma Merck, Darmstadt, beschafft: 


,Acidum nicotinicum purum*. Einwaage fiir 50 em3 Reagenzlosung 3,085 8; pH 6. 
Nikotinsiureamid. Als Reagenzlésung wurde eine Auflosung von 300mg in etwa 
2em3 Wasser genommen, in denen es sich leicht Joste. 
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,Acidum p-aminobenzoicum. Einwaage fiir 50 cm3 Reagenzlésung 3,429 g; pH 6; 
gelbliche Lésung. 

Das Pyrrol und Furfurol wurden von der Firma Merck, Darmstadt, bezogen, 
das a-Picolin von den Bayerwerken, Leverkusen, das Lepidin, rein, von der 
Gesellschaft fiir Teerverwertung, Duisburg. 

(II) Der Chemikaliensammlung des Instituts wurden folgende Substanzen 
enthnommen;: 

Thiophenmonosulfos, Natrium (Chem. Fabrik Dr. Theodor Schuchardt). 0,9g losten 
sich leicht in 10cm3 Wasser; px 6. 

Benzolsulfos. Natrium (C, A. F. Kahlbaum, Berlin). 0,902g lésten sich leicht in 
10cm? Wasser; pH 6. 

Sulfanilsiure. Einwaage fiir 50cm3 Reagenzlisung 3,795g; px 6; gelbliche Losung. 
,»m-Amidobenzoesiiure* (C. A. F, Kahlbaum). Einwaage 0,35g fiir 5cm? Losung, 
eingestellt auf pH 6,5. 

,Acidum o-aminobenzoicum puriss* (Merck). Einwaage fiir 50cm? Reagenzlésung 
3,428 ¢; eingestellt auf pa 6,5; schwach gelbliche Loésung. 

4-Nitrophenol und 2,4-Dinitrophenol (Chem. Fabrik Griesheim-Elektron, Frank- 
furt a, M.). 

2,4-Dinitrobenzoesiiure (Schering-Kahlbaum). 

Ferner an friiher hergestellten Priparaten: 0,124g Thiophensulfamid. Es 
wurde in 3cm3 Methylalkohol gelést. Und Dinitronaphtol, o- und m-Nitrobenzoe- 
siure; 3,5-Dinitrobenzoesiure; o-Nitrosalizylsiiure; Acetylanthranilsdéure; p-Brom-m- 
+c aminobenzoesiure; Benzoesiiure; o- und m-Clorbenzoesiiure; Sulfobenzolamid; 
5-Chlorsalicylsiiureamid; Alizarin; Purpurin; Chinalizarin; Chrysazin; 1,4,5,8-Tetro- 
xyanthrachinon; Taurin; Sudangelb. 

(III) Im Praktikum des Organisch-Chemischen Instituts wurden folgende 
Priiparate hergestellt: Pyrrol-2-carbonsiure aus Pyrrol-Magnesium-Jodid und CO2 
nach Oddo, Gaz. 39 (1909), I, 656 und Gaz. 44 (1914), I, 482. Grauweifes Kristall- 
pulver, Schmelzpunkt etwa 208° beim schnellen Erhitzen. Hinwaage fiir 50cm3 
Reagenzlosung 2,743 g¢; mit 1n Natronlauge auf pH 6,5 eingestelit. Wenig grau- 
schwarzer Riickstand blieb. 

3,440g Pyridin-3-sulfonsiure aus Pyridin und rauchender Schwefelsaure 
nach (22). Schmelzpunkt 350° unkorr.; sie lést sich leicht in Wasser mit stark 
saurer Reaktion. py 6,5 wurde mit 1n Natronlauge eingestellt und auf 50cm? auf- 
gefiillt. Die Reagenzlésung war schwach briunlich gefirbt. 

Piperidin-2-carbonsiure — Pipecolinsiiure durch Hydrierung von Picolinsiiure 
mittels Natrium und Alkohol (Ber. d. D. Chem. Ges. 29 [1896], 2887). Sie gibt 
kaum saure Reaktion. 

Arsanilsiiure nach Gattermann: Praxis des Organischen Chemikers. 0,55 g 
eingewogen fiir 5cm3 Reagenzliésung; pH 6,5; gelbliche Lésung. 

(IV) Die Brenzschleimsiiure wurde hergestellt durch Oxydation von Furfurol 
mittels Kaliumpermanganat nach Frankland und Aston: J. of the Chem. Soc, 
of London 79 (1901), 515 und 847 Anmerkung. Sie wurde durch Sublimation gereinigt 
und zeigte einen Schmelzpunkt von 132°. Fiir 50cm3 Reagenzlésung wurden 
2,802 g eingewogen und auf py 6,5 mit 1n Natronlauge eingestellt. 

Die Picolinsiiure wurde aus a-Picolin durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 
nach Chem, Z. B.107 (1936), II, 1796 iiber das Kupfersalz gewonnen, das mit 
Schwefelwasserstoff in die freie Siure und Kupfersulfid zerlegt wurde (Ber. d. D. 
Chem, Ges. 50 [1917], II, 1132). Schmelzpunkt 135°; Einwaage fiir 50cm? Reagenz- 
losung 3,077 2; pH 5,5. 

2-Nitropyridin wurde hergestellt aus 2-Aminopyridin durch Oxydation mit 
Wasserstoffperoxyd in rauchender Schwefelsiiure (Ber. d. D, Chem. Ges. 65 [1932] 
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680). Aus einer Hiilfte des Reaktionsgemisches wurde, wie in der Vorschrift 
angegeben, durch Extraktion mit Ather die Substanz gewonnen; mit der zweiten 
Halfte wurde Abtrennung des 2-Nitropyridins durch eine Wasserdampfdestillation 
versucht. Aus dem Destillat lie® sich durch Ausschiitteln mit Ather eine weitere 
Menge Substanz gewinnen. Nach dem Abdunsten des Athers blieben gelblich weiBe 
Kristalle zuriick, Schmelzpunkt 69°; angegeben ist ein solcher von 71°, der-nach 
mehrmaligem Umkristallisieren erreicht werden kann, 


2,2’-Azopyridin la8t sich herstellen aus 2-Aminopyridin durch Oxydation mit 
Natriumhypochlorit (Ber. d. D. Chem. Ges. 60 [1927], 664). Zum Umkristallisieren 
stand nur ein hoch siedender Petrolither zur Verfiigung. Die orange-roten Blittchen 
vom Schmelzpunkt 81° wurden damit nicht erhalten. Beim Erkalten schied ein 
feiner oranger Niederschlag aus, Schmelzpunkt 79°. Das Azopyridin lést sich leicht 
in Wasser. 


Picolinsiureamid wurde hergestellt aus Picolinsiiure iiber das Sdurechlorid 
(Ber. d. D, Chem. Ges. 59 [1926], 1418). Der Schmelzpunkt lag bei 95°. Die Cin- 
choninsaure wurde dargestellt aus Lepidin. Durch 48stiindiges Erhitzen mit 40prozent. 
Formaldehydlésung auf 100° im Bombenrohr wurde zunichst die Methylolverbindung 
gewonnen, von tiberschiissigem Lepidin durch Wasserdampfdestillation befreit und 
dann mit konz. Salpetersiiure oxydiert (Ber. d. D. Chem. Ges. 39 [1906], 4389). 
Nach dem Eindampfen wurde in Wasser gelést und von harzigen Produkten 
abfiltriert. 


c) Herstellung der Metallnitratlésungen 


1. Die AgNOg-Lésung wurde hergestellt aus Fixanal. Der Faktor wurde iiber- 
pruft durch Bestimmung des Silbergehalts als AgCl. Es wurden gefunden 537,6 mg 
Agt+/50cem3, was einer 0,0998n Lésung entspricht. Nach elf Monaten wurde der 
Silbergehalt noch einmal bestimmt und zu 537,0mg Ag+/50cm? gefunden. Er 
war also konstant geblieben. 


2. Die Hg(NO3)2-Lésung der Analysenausgabe wurde genommen, die einen 
Gehalt von 10mg Hg2+/cm3 hatte, was einer 0,0997n Losung entspricht. Die 
Quecksilbernitratlésung war stark salpetersauer, um eine Hydrolyse zu verhindern. 


3. ,Cadmium nitricum purum cryst.“ (Cd[NO3]2+4H20) von E. Merck, 
Darmstadt, war vorhanden. Kine Hinwaage von 15,4314g wurde gemacht und zu 
einem Liter mit ausgekochtem destillierten Wasser gelist. Der Cadmiumgehalt der 
Losung wurde noch gravimetrisch mit Anthranilsiure tiberpriift und zu 280,0 mg 
Cd2+/50cm3 ermittelt. Dies entspricht einer 0,0996n Losung. 


Von den anderen Metallen waren keine in ihrem Wassergehalt eindeutig 
definierte Nitrate verfiigbar. Es wurde daher von den entsprechenden Nitraten 
ungefihr 1/20 val eingewogen und zu 0,51 mit ausgekochtem destillierten Wasser 
gelost. Der genaue Faktor der Lésung wurde dann gravimetrisch bestimmt. 


4, Einwaage an Cu(N0Q3)2: 6,0415g. Kine elektrogravimetrische Kupfer- 
-bestimmung ergab 133,2mg Cu2+/50cm3, was einer 0,084n Losung entspricht. 
Diese Bestimmung wurde ebenfalls nach elf Monaten wiederholt, und diesmal 
wurden 134mg Cu2+/50cm3 gefunden. Auch hier war der Titer der Losung konstant 
geblieben. Nach Verbrauch dieser ersten Lisung wurde eine aweite angesetzt mit 
einer Kinwaage von 7,1696g. Die elektrogravimetrische Kupferbestimmung ergab 
159 mg/50 cm3 = 0,1n Lésung. 

5. Hinwaage an Zn(NOs)2: 7,4494g. Die Bestimmung als Zn2P207 ergab 
95,3 mg Zn2+/25 cm3. ‘Hieraus ergibt sich die Lésung als 0,117n. Fir eine ee 
Zinklésung wurden 6,2010g eingewogen. Der Zinkgehalt war 79,4 mg/25 cm 
= O.097n- 
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6. Einwaage an Pb(NOs)2: 8,2806g. Die Bleibestimmung als PbSOs ergab 
221.2 mg Pb2+/25 cm3, Das entspricht einer 0,0854n Lésung. : 

7. Einwaage an Ca(NOs)2: 5,9088 g. Der Calciumgehalt wurde als Ca(COO)2 H20 
bestimmt zu 100,8 mg Ca2+/50 em3. Die Lésung war also 0,101n. 

9, Einwaage an Sr(NO3)2: 7,0946 g. Das Strontium wurde als SrSO4 gefiallt 
und gewogen: 554 mg Sr2+/100 cm. Das entspricht einer 0,126n Losung. 

Q, Einwaage an Ba(NOs)2: 6,5360g. Die Bestimmung als BaSO4 ergab 
164,5 mg/25 cm3 = 0,096n. 


d) Versuche mit Furan-, Thiophen- und Pyrrolderivaten 
Die Brenzschleimsiure HC——CH , Thiophen-2-carbon- 


I I 
HC C—CO2H 
\o/ 


\/ 
siure HC——CH und Pyrrol-2-carbonsiure HC-——CH 


I I 
(—COoH HC, /C—COH 
; eu 


\/ H 
sind schwache organische Siuren, die sich voneinander durch das 
Heteroatom im Fiinfring unterscheiden. Ihre Dissoziationskonstanten 
Kos, sind im Beilstein zu 7,07 >< 10-4 bzw. 3,02(3,29) >< 10-4 bzw. 
4>< 10-5 angegeben. Ihr 
Verhalten gegentiber Katio- 
nen wiirde vielleicht einen 
Einblick geben, ob und in- 
wieweit diese Atome in 
analoger Bindung einen 
Hinflu& auf die Bildung 
schwerléslicher Salze ha- 
ben. Schwefel steht unter 


N 
y, dem Sauerstoff in der sech- 
$ sten HauptgruppedesPerio- 


dischen Systems; von oben 
nach unten pflegt die Pola- 
risierbarkeit zuzunehmen. 
Nach dem Grimmschen 
Hydridverschiebungssatz 
miibte die NH-Gruppe den 
beiden Atomen  entspre- 
chen. Bei Absorptionsmes- 
sungen.an heterocyclischen 
Systemen wird fiir die Rei- 
henfolge steigender Anre- 
2 3 gungsenergie S<NH<O 
cam Reagenzlsg. angegeben(9). Die Leitfahig- 
Abb. 3. keitstitration mit brenz- 
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schleimsaurem Natrium ergab einen Kurvenverlauf mit Quecksilber, 
wie ihn Abb. 3a zeigt (4,500,35), wihrend mit den tibrigen Kationen ein 
konstanter Anstieg der Leitfihigkeit erfolgte und keine Fallung eintrat, 
selbst wenn das brenzschleimsaure Natrium im drei- bis vierfachen Uber- 
schuf vorlag. Beim Quecksilber erschien auch erst ein Niederschlag, 
wenn ungefihr stéchiometrische Mengen zusammen waren. Versetzt 
man lcm? der Metallnitratlisungen mit 5 Tropfen des Reagenzes, 
so. tritt auBer bei Quecksilber noch bei Silber ein weifer Nieder- 
schlag auf. 


Die Leitfihigkeitstitration mit thiophen-2-carbonsaurem Natrium 
gibt fiir Quecksilber die Abb. 3b wieder (4,500,30). Der Niederschlag 
erschien diesmal zunachst in Form einer Triibung bereits nach Zugabe 
von etwa 1/, Aquivalent des Reagenzes. Bei den anderen Elementen 
nahm die Leitfihigkeit konstant zu. 


Die unverdiinnten Metallnitratlésungen zeigten nach Zugabe von 
5 Tropfen des Reagenzes zu 1 cm? folgendes Bild: 
Hg: dicker weifier Niederschlag, 
Ag: dicker weifer flockiger Niederschlag, 
Pb: weifer Niederschlag, 
Cu: griin-blauer Niederschlag. 
Die tibrigen Lésungen blieben klar. 


Mit Pyrrol-2-carbonsiure als Reagenz ergab Quecksilber bei der 
Titration einen Verlauf der Leitfihigkeit, wie ihn Abb. 5a zeigt 
(5,500,380). Trotz des grofen Anstiegs in der Leitfihigkeit erschienen 
bei Zugabe der Reagenzlésung sofort weifie Flocken in dem Leit- 
fihigkeitsgefiB. AuBer beim Quecksilber trat bei dieser Verdtinnung 
noch beim Silber ein flockiger weifier Niederschlag auf. Es ergab 
sich hier jedoch kein schéner Kurvenverlauf, da der Zeiger des 
Galvanometers nach Zugabe der ersten 0,5cm® sich nur schlecht 
einstellte. Gleichzeitig hiermit war die erste 
Niederschlagsbildung im Gefa8 zu erkennen. 
Idealisiert sieht der Verlauf der Leitfahigkeit 
etwa so aus: (siehe Abb. 4). 


Bei den unverdiinnten Metallnitrat- 
lésungen fiel auBer bei Quecksilber und Abb. 4. 
Silber noch bei Blei wenig weifer Nieder- 
schlag aus. Nach vier Tagen sahen der Quecksilberniederschlag blaulich- 
grau und der Silberniederschlag braunlich-grau aus. Beim Kupfer hatte 
sich wenig schwirzlich-griiner Niederschlag angesammelt. 


Fiir die Kationen, die keinen Niederschlag mit den Siuren 
geben, liefert auch der Verlauf der Leitfihigkeitskurven keine Anhalts- 
punkte iiber die evtl. Bildung léslicher komplexer Verbindungen. 
Als ein typisches Beispiel fiir diese Gruppe von Ionen sei der Ver- 
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lauf fiir Cadmium und pyrrolcarbonsaures Natrium wiedergegeben, 
Abb. 5b (5,500,45). 

Aus diesen Versuchen mit der Furan-, Thiophen- und Pyrrol- 
2-carbonsiure liBt sich folgendes schliefen: 

1. GroBe ‘'endenz zur Bildung komplexer Verbindungen zeigen 
Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff in der Bindung, wie sie im Furan-, 
Thiophen- und Pyrrolring vorliegt, nicht. Hervorspringend ist die 
starke Reaktion mit Quecksilber, so daB man nach den friheren 


Ausfiihrungen die vorliegenden Atomgruppierungen als spezifisch fiir 


Quecksilber ansprechen kann. 

2. Der Hinflu8 der Polarisierbarkeit solcher Gruppen 1aBt sich 
beim Vergleich der Leitfihigkeitskurven Quecksilber-brenzschleim- 
saures bzw. thiophencarbonsaures Natrium erkennen, die unter ver- 
gleichbaren Bedingungen aufgenommen wurden. Mit steigender 
Polarisierbarkeit O-S nimmt die Dissoziation und die Léslichkeit 
des entstehenden Salzes ab, was 
sich wohl ohne weiteres aus den 
Abb. 8a und 3b ablesen abt. 

Die Pyrrol-2-carbonsiure 
ordnet sich nicht so ein, wie man 
es z. B. aus den Messungen der 
Anregungsenergien an den ent- 
sprechenden heterocyclischen Sy- 
stemen erwarten sollte. Auffallend 
ist der anfiingliche steile Anstieg 
der Leitfihigkeit. Er lait sich 
schwerlich damit erklaren, daS 
zunichst keine Reaktion zwischen 
Quecksilber und dem zugesetzten 
Reagenz eintritt; denn es bildet 
sich, wie bereits erwihnt, ja so- 
fort weifer Niederschlag, und 
auBberdem ist der Anstieg der 
Leitfahigkeit viel gréfer als bei 
Zugabe der Reagenzlésung zu 
Lésungen der Kationen, die nicht 
reagieren wie z. B. Cadmium, ja 
sie ist sogar noch stirker, als 
: 3 wenn die Reagenzlésung zu 

cm Reagenzisg. 55 cm? ausgekochtem destillierten 

Abb. 5. Wasser gegeben wurde (Abb. 5c, 

5,500,80), wie ein Vergleich 

von Abb. 5a mit 5b und 5e zeigt. Es ist anzunehmen, daf zu- 

nichst das H am Stickstoff des Pyrrolkernes, das bekanntlich schwach 
sauren Charakter hat, durch Hg ersetzt wird (G1. 2). 
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(H30)+ besitzt die gréBte Beweglichkeit yon allen Ionen. Der dann 
plétalich und jah erfolgende Abfall der Leitfihigkeit ist anscheinend 
verursacht durch ein Umklappen, indem sich nun ein innerkomplexes 
Salz des Quecksilbers ausbildet (GI. 3). 

Abnlichen Kurvenverlauf fiir Quecksilber finden wir spater bei 
der Leitfahigkeitstitration mit Sulfanilsiure, Anthranilsiiture und 
p-Aminobenzoesiure wieder. Quecksilber ist dadurch ausgezeichnet, 
dab es am N sitzende H leicht substituieren kann, was sich in einer 
grofen Zahl bekannter und sich leicht bildender He—N gob ane ee 
Eorohl anorganischen wie organischen, dufert. 

Auch bei Zugabe von Pyrrol, das vorher frisch destilliert war, 
zu 2cm® der Metallnitratlosungen erschien bei Quecksilber sofort ein 
dicker weiBer Niederschlag, bei den iibrigen schwamm das Pyrrol auf 
bzw. unter der Liésung, da es mit Wasser nicht mischbar ist. Auf 
Zusatz einiger Tropfen 0,5n Kaliumrhodanid-Liésung zeigte sich bei 
Kupfer eine schmutzige graugriine Triibung, bei Silber fiel Silberrhodanid 
aus, wahrend sonst keine Verainderungen bemerkbar waren. Sowohl 
der Quecksilber-, Silber- wie Kupferniederschlag wurden langsam dunkel. 

Mit thiophenmonosulfosaurem Natrium ergab ebenfalls nur Queck- 
silber einen weifen Niederschlag. 

Von der methylalkoholischen Lésung von Thiophensulfamid wurden 


~ zu je lem® der Metallnitratlésungen 5 Tropfen ‘gegeben. Es fiel wieder 


nur bei Quecksilber ein weiSer Niederschlag aus. Destilliertes Wasser 
blieb ebenfalls klar. Zusatz von 5 Tropfen 0,5n Kaliumrhodanid-Lésung 
ergab bei Silber einen weifen Niederschlag von Silberrhodanid, bei 
Kupfer eine Firbung nach gelbgriin. 

Nach dem Referat im Chem. Z. B. 120 (1949), I, 1113 soll 
alkoholische Cer(IV)nitrat-Lésung mit einer Anzahl von Thiophen- 
abkémmlingen charakteristische Farbreaktionen geben. 

Chemie der Erde. Bd. XVI. 11 
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e) Versuche mit Pyridinderivaten 

In der Pyridin-2-carbonsdure (Picolinsiure) ist das N-Atom in 
einen 6-Ring eingebaut und nicht wie in der Pyrrol-2-carbonsiure 
in einen 5-Ring. Wahrend in dem Grundkorper Pyridin das N-Atom 
wenn auch nur schwachen so doch ausgesprochenen basischen Charakter 
trigt, ist das am N-Atom des Pyrrols sitzende H schwach sauer, also 
durch Metalle wie z. B. Kalium ersetzbar. Das Fehlen basischer Higen- 
schaften im Pyrrol, obgleich hier noch ein freies Hlektronenpaar am 
N-Atom vorliegt, kann durch die Annahme erklirt werden, daf es 
mit den z-Hlektronenpaaren der ihm konjugierten Doppelbindungen 
in Wechselwirkung tritt. Fiir die Resonanzenergie werden 31 kcal / Mol 
angegeben. Die entsprechenden Werte sind fiir Furan 23, fiir Thiophen 
31 keal / Mol (9). Im Pyridin liegt wie im Benzol schon ein konjugiertes 
System vor, ohne da das einsame Elektronenpaar am Stickstoff be- 
ansprucht zu werden braucht; es erzeugt den basischen Charakter. 

Bei der Leitfahigkeitstitration mit pyridin-2-carbonsaurem Natrium 
ergaben sich Kurven, die auf eine weitgehende Wechselwirkung zwischen 
den Kationen und der Picolinséure schlieBen lassen, mit allen Kationen 
auBer denjenigen der Erdal- 
kalimetalle; bei dieser Ver- 
diinnung trat jedoch noch 
kein Niederschlag auf. Diese 
Erscheinung begegnete uns 
bereits bei der Brenzschleim- 


N siure und der Thiophen-2- 
S carbonsiiure, wo auch schon 
32 eine Abnahme der Leitfihig- 
S keit eintrat bei der Titration 
39 von Quecksilber, bevor ein 
NE 


Niederschlag sichtbar wurde. 
Die erhaltenen Kurven zeigen 
die Abbildungen 6 bis 11. 
Auch hier fallt das Queck- 
silber aus der Reihe (Abb. 6; 
4,500,30). Etwa beim Aqui- 
valenzpunkt geht der an- 
finglich geradlinige schwache 
Anstieg der Leitfihigkeit in 
2 einen plétzlichen steilen Ab- 
cms Reagenzisg. fall iiber. Die Reagenziiber- 
Abb; 6.cr¢ _ schubgerade verliuft wieder 

normal. Hinen ganz entspre- 

chenden Kurvenverlauf ergab auch eine Wiederholung der Titration. 
Hine abnliche Erscheinung trat beim Kupfer auf, wo ebenfalls beim 
Aquivalenzpunkt ein merklicher Knick in der Kurve zu verzeichnen 


& 
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ist (Abb. 7; 4,500,55). Auch hier ergab eine Wiederholung der 
Titration eine analoge Kurve. Ebenfalls die Unregelmifigkeit in der 
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Abb. 7. Abb. 8. 


Leitfahigkeitskurve der Silbertitration wurde ein zweites Mal beobachtet 
(Abb. 8; 4,500,50). Abbildung 9 gibt die Titration von Zink wieder 


cm Reagenzlsg. 


Abb. 9. Abb. 10. 


4,500,50), Abbildung 10 von Cadmium (4,500,50), Abbildung 11 von 
Blei (4,500,50). 

Ich méchte auch hier die ziemlich sprunghafte Anderung in der 
Leitfahigkeit beim Kupfer auf einen Wechsel in der Art der Salz- 
pildung zuriickfiihren, wie er frither bereits bei dem Quecksilbersalz 


der Pyrrol-2-carbonsiure angenommen wurde, und zwar hier den Uber- 
ib Fa 
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gang vom normalen zum innerkomplexen Salz. Fiir das Kupfer findet 
man in der Literatur beide Angaben: In dem Buch von Feigl: Qualitative 
Analyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen, S. 29, steht, daB die Picolinsaure 
mit Kupfer kein innerkomplexes Salz bildet, wihrend z. B. in (1) die 
Verbindung zwischen Kupfer und Picolinsiure folgendermafen formu- 
liert wird: 


0 
iste fas cans H 
62226 C=C. 
HO PN Ca Ne )cH 
ye ere | Sc¢—_0/ 
C= 20 HoH 


Der Verlauf der Leitfahigkeitskurve liBt eine Entscheidung dar- 
iiber zu. Man kann wohl aussagen, daB bei einem Uberschu8 an 
Kupfer das normale Salz, bei einem 
UberschuB8 an Picolinsaure jedoch 
ein innerkomplexes Salz gebildet 
zu werden scheint. 

Hinweisen’ moéchte ich auch 


y darauf, dafB hier augenscheinlich 

die Reihenfolge in der Stabilitiat 

5; von Komplexen, wie sie von Mel - 

& lor und Maley (18) angegeben 

iS wurde, durchbrochen ist; denn das 

$2 dort hinter dem Palladium an 
3 zweiter Stelle stehende Kupfer fallt — 


hier zunichst ganz aus der Reihe. 


kondensiert, so haben wir die 
Chinaldinsiiure. Diese wird ja, im 
Gegensatz zu der Picolinsi&ure, 
in der quantitativen Makro- und 
Mikroanalyse zur gravimetrischen 
; f 
cms Reagenzlsg. 3 Bestimmung von U. a. auch den 
Kationen benutzt, die, wie oben ge- 
Abb. 11. ; : 4s : . 
zeigt, einen klaren iibersichtlichen 


Ist an den Pyridinring der — 
Picolinséure noch ein Benzolring ~ 


Leitfihigkeitsverlauf ergeben: Cu2+, Agt, Zn?2+, Cd2+, Pb2+. DaB auch ~ 


Hg?+ sich mit Chinaldinsiure bestimmen laft, dariiber konnte ich 
keine Angaben finden. Die Erscheinung, daf durch Hinfiihrung von 
hydrophoben Benzolringen die Léslichkeit in Wasser herabgesetzt 
wird, geht auch z. B. aus der Arbeit von H. Gétte (23) hervor. Die 


ee 
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Wasserléslichkeit der Verbindungen von UOQ,2+ mit 1,3-Diketonen 
nimmt danach in der Reihenfolge Acetylaceton, Benzoylaceton, Diben- 
zoylmethan ab. Noch einfacher und augenfalliger ist es ja, wenn 
man die Reihe Pyridin, Chinolin, Acridin betrachtet: Das Pyridin 
ist vollstindig mischbar mit Wasser, das Chinolin lést sich zu 6°/, 
in Wasser, wihrend Acridin in Wasser nur wenig léslich ist. 
Gehen wir von der Pyridin-2-carbonsiure (Picolinsiiure) zur 
Pyridin-3-carbonsiure (Nikotinsiure) iiber. Die Leitfihigkeitstitration 


diferent 
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Abb. 12. Abb. 13, 


ergab fiir Kupfer die Kurve Abb. 12 (4,500,50). Hin Vergleich mit Abb.7 
zeigt, daB sie mit dieser im ersten Teil praktisch zusammenfallt; nur 
der Sprung, der das ,Umklappen“ anzeigt, fehlt hier. Die Kurve 
steigt stetig weiter an. Hier tritt also offenbar keine Bildung eines 
komplexen Salzes ein. Schon bald nach Zugabe des Reagenzes setzte 
eine zunehmende Triibung ein, die sich zu einem griin-blauen Nieder- 
schlag verdichtete. Dieser ist in verdiinnter Salpetersaéure ldslich. 
Genau das entgegengesetzte tritt ein bei Quecksilber (Abb. 13a, 
4,500,35). Hier tritt von Anfang an eine Abnahme der Leitfahigkeit 
ein, die auf eine stirkere Wechselwirkung zwischen Hg?+ und dem 
Nikotinséureanion schlieBen lift als die zwischen Hg*+ und dem 
Picolinséureanion. Der langsame Anstieg um etwa einen Skalenteil 
nach 1,25cm® Reagenzzugabe konnte bei einer Wiederholung der 
Titration bei 1,2cm® wieder beobachtet werden. Hinem ihnlichen, 
noch gréBeren Anstieg der Leitfahigkeit beim Aquivalenzpunkt 
begegnen wir spiiter bei der Anthranilsiure. Der Niederschlag trat 
langsam auf, nachdem ungefihr 1/, Aquivalent Reagenz zugesetzt war; 
am Schlu8 der Titration hatte sich ein dicker weiBer Niederschlag 
gebildet, der in verdiinnter Salpetersiure léslich war. Auberdem 
erfolgte noch bei Silber in dieser Verdiinnung eine Niederschlags- 


160 ¥. Glander, 


bildung, die nach etwa 0,5 cm? Reagenzzusatz als Triibung begann. 
Die Leitfihigkeitskurve gibt Abb.14 wieder. Auch hier kann der 
Abfall der Leitfihigkeit etwa beim Aquivalenzpunkt mit einem ,,Um- 
klappen* in Zusammenhang gebracht werden. Zink, Cadmium, Blei 
und Barium ergaben unter diesen Verhiiltnissen keinen Niederschlag 
und einen konstanten Anstieg der 
Leitfihigkeit. Im Reagenzglasver- 
such zeigten bei Zugabe von einem 
Tropfen der Reagenzlésung zu 1 cm* 
Metallnitratlésung aufer Kupfer, 
Silber und Quecksilber die bereits 
angegebenen Niederschlige noch 
Zink und Cadmium wenig kleine 
balkenférmige Kristalle, nach einem 
weiteren Tropfen Reagenzerschienen 
] solche auch beim Blei. Die Calcium-, 
Strontium-und Bariumlésungen blie- 
0 ben jedoch klar auch nach weiterer 
: : Reagenzzugabe. Der Niederschlag 
cm Reagenzlsg. in der Silberlésung firbte sich nur 
Abb. 14. langsam im Verlauf mehrerer Tage 
wenig dunkel. Mit pyridin-3-sulfon- 
saurem Natrium als Reagenz ergab die Leitfahigkeitstitration bei 
Quecksilber die Abb. 13b (4,500,35). Bei den tibrigen Elementen erfolgte 
ein konstanter Anstieg. Ein geringer feiner weifber Niederschlag trat 
gegen Ende der Titration beim Blei auf. Um Bleisulfat wird es sich 
nicht gehandelt haben, da die entsprechende Bariumsalzlésung klar 
blieb. Die Reagenzglasversuche mit den Metallnitratlésungen und 
5 Tropfen Reagenzlisung ergaben bei Quecksilber einen weifen Nieder- 
schlag, bei Blei nur wenig; bei Kupfer trat eine Farbvertiefung nach 
hellblau ein, wihrend die anderen keine Reaktion zeigten. Nach 
zwei Tagen hatte sich die Silberlosung rotlich-briunlich gefirbt und 
ein ebensolcher schwacher Belag am Boden angesammelt. (Diese 
Erscheinung trat meistens auf in den Silberlésungen.) 

Im Vergleich zu der Pyridin-3-carbonsiure zeigt die Pyridin-3- 
sulfonsiure also merklich geringere Tendenz zur Bildung schwer 
léslicher bzw. wenig dissoziierter Verbindungen mit den untersuchten 
Elementen. 


In (22) wird das Silbersalz der Pyridin-3-sulfonsiure als instanbil 
und am Licht zersetzlich beschrieben, das der Pyridin-2-sulfonsiure 
soll sich ebenfalls noch am Licht zersetzen, aber doch stabiler sein 
als das erstere. 

Der Grundkérper der zuletzt benutzten -Siiuren ist das Pyridin. 
Mit seiner Hilfe lassen sich mehrere Elemente gravimetrisch bestimmen, 
indem sie meistens als [Me(II)-Pyronec.s] (SCN): gefillt und zur Wagung 
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gebracht werden, In (20) ist die Léslichkeit einiger Pyridinrhodanide 
in Wasser, ausgedriickt in Mol/l, angegeben, so z. B. die des Kupfers 
mit 5,5 10-4, des Zinks mit 7,3 10-3 und des Cadmiums mit 4,58 10-°. 
Die anderen interessieren in diesem Zusammenhang nicht. Blei gibt 
das normale Rhodanid oder ein basisches. Der Pyridinniederschlag 
des Quecksilbers list sich leicht in tiberschtissigem Kaliumrhodanid 
wieder auf. Will man es als Pyridinkomplex bestimmen, so kann 
man sich helfen, indem man als Gegenion das Cr2O72- nimmt und 
fallt so Hg(Pyr)2Cr20, (24). Werten wir nun diese Angaben mit aus, 
so ergibt sich folgendes Bild: Die Kupferverbindung hat die geringste 
Léslichkeit; im Hinblick auf eine analytische Verwendung ist sie 
also am giinstigsten; oder anders ausgedriickt vom Standpunkt dieses 
Themas aus, ist Pyridin fiir Kupfer, relativ gesehen, am ,spezifischsten“. 
Da8 der Kupferniederschlag auSerdem im Gegensatz’ zu den anderen 
gelb-griin gefarbt ist, davon wollen wir in diesem Zusammenhang 
absehen. Die Tatsache, da Blei kein Pyridinrhodanid bildet und das 
des Quecksilbers nicht sehr bestiindig ist, ist in dem Sinne zu deuten, 
dafi das Pyridin von diesen nicht fest gebunden wird und leicht 
verdrangt werden kann. Fiir das Aufsuchen irgendwelcher spezifischer 
Reaktionen bzw. Reagenzien fiir Blei und Quecksilber kame also das 
Pyridin nicht in Betracht, jedenfalls zunachst nicht in Verfolg dieser 
Uberlegung. Und wie sieht es aus, wenn am Pyridin eine —COOH- 
bzw. —SOzsH-Gruppe substituiert ist, wie es in den vorangegangenen 
Versuchen der Fall war? Dann ist eine saure und eine basische 
Gruppe in ein und derselben Molekel vorhanden. Wenn auf Grund 
riumlich entfernter Anordnung dieser beiden Gruppen auch nicht 
immer Bildung innerkomplexer Salze angenommen werden kann, so 
ist doch von vornherein nicht auszuschliefen, da evtl. die Kationen 
mit der basischen Gruppe einer Molekel und der sauren einer anderen 
in Wechselwirkung treten: Hierfiir wiirde eine Arbeit von P. Pfeiffer 
(25) anzufiihren sein, wo er den Komplexsalzen der aromatischen 
Aminosulfonsiuren eine betainartige (dipolartige) Konstitution zu- 
schreibt, z. B. 


H 4H sip 
c= ; C=C 
ee 3 ne 7 Somat cs 
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Die Hinfiihrung der sehr stark sauren SO;H-Gruppe verschiebt die 
Bildung schwer lislicher komplexer Salze ganz auf die Seite des 
Quecksilbers und andeutungsweise vielleicht noch des Bleis, also 
derjenigen Elemente, fiir die beim unsubstituierten Pyridin keine 
giinstigen Aussagen gemacht werden konnten, wiihrend das Kupfer 
noch durch eine Farbvertiefung andeutet, da8 noch eine geringe 
Wechselwirkung besteht. Auch bei den Pyridincarbonsauren besteht, 
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wie ich bei der Picolinsiure und der Nikotinsiiure schon ausfiihrte, 
im Vergleich zum Pyridin die Tendenz vom Kupfer zum Quecksilber. 


Ich wollte nun noch einige andere Derivate des Pyridins in den 
Kreis der Untersuchung ziehen. Von der -CHs-Gruppe und der 
—NHp2-Gruppe spricht man von ,,basischen Gruppen“, weil sie, in einen 
aromatischen Ring eingefiihrt, die Basizitiét vorhandener basischer 
Stellen verstiérken bzw. die saure Natur verringern. Das Umgekehrte 
ist der Fall, wenn man die ,saure —NO»2-Gruppe* einfiihrt. 

Hine -CH3-Gruppe ist vorhanden im «-Picolin. Gibt man 5 Tropfen 
davon zu je lcm? Metallnitratlisung, so entsteht beim Kupfer ein 
dicker Niederschlag, dessen Farbe von blau bald nach griinblau iiber- 
geht; die Silberlésung bleibt klar; beim Zink entsteht langsam weifer 
Niederschlag, beim. Cadmium ebenfalls, aber weniger, wiahrend es 
beim Quecksilber bei einer Triibung bleibt; beim Blei entsteht eben- 
falls wenig weifer Niederschlag. Bei Zugabe von 5Tropfen 0,5n 
Kaliumrhodanidlésung entsteht beim Silber ein weifer Nieder- 
schlag, der des Bleis wird verstirkt; beim Kupfer, Zink, Cadmium 
und Quecksilber treten keine auffilligen Veriinderungen ein. Die 
Erdalkalimetalle zeigten tiberhaupt keine Reaktion. Der Silbernieder- 
schlag farbte sich kaum dunkel, wie es AgSCN tut. Beim Kupfer- 
niederschlag diirfte es sich nicht um Cu(OH), handeln, was an der 
unterschiedlichen Farbe zu erkennen ist und daraus, daf er nicht 
langsam schwarz wird. Nach Zugabe des a-Picolins zeigten die Lésungen 
‘ein po von ungefihr 7 auBer der des Quecksilbers, die 5 bis 6 hatte. 

Fiir das Zink und Cadmium wollte ich die Verhiltnisse noch 
durch einige quantitative Bestimmungen klaren und behandelte hier- 
zu gleiche Volumina gleich konzentrierter Lésungen unter den gleichen 
Bedingungen, 

Es wurden 25cm? 0,1n Zn (bzw. Cd) (NOs)2-Lésung, die mit 
je 0,25 g festem Ammoniumrhodanid versetzt waren, auf 50° erwirmt, 
vom Feuer genommen und tropfenweise unter Umriihren mit 3cm?* 
1m «-Picolinlésung versetazt. 

la. Beim Zink entstand dabei sofort ein weiSer milchiger Niederschlag, der 
sich wahrend des Abkiihlens in kleine Nadeln und Biischel ordnete und sich gut 
zu Boden setzte; po der Losung 6,5. 

2a. Beim Cadmium blieb die Lésung zunichst klar. Nach dem Erkalten 
bildeten sich nadelformige Kristalle. Der Niederschlag war merklich weniger als 
der betreffende Zinkniederschlag; pH 7. 

3. AuBerdem wurden 25cm? Zn(NO3)2-Lisung ohne Ammoniumrhodanid- 
zusatz denselben Mafnahmen unterworfen. Hier entstand nach und nach bei Zugabe 
der a-Picolinlésung eim mehr flockiger Niederschlag; px 7. 

Alle drei Ansitze wurden eine Stunde unter gelegentlichem 
Umriihren stehen gelassen und dann durch Porzellanfiltertigel A» 
(2a und 3) bzw. Glasfrittentiegel G3 (la) filtriert. Gewaschen wurde 
mit 2><5cm*? Wasser. Dann wurden die Niederschlige bei 105° 
getrocknet und gewogen. 
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Auswaagen: la. 341,6 mg 2a. 144.3 mg 3. 23,0 mg 
1b. 368,2 mg 2b. 143,8 mg 
Dann wurden die Niederschlige noch einmal eine halbe Stunde bei 105° 
belassen. 


Auswaagen: la. 335,6 mg 2a. 130,4 mg 3. 23,0 mg 
1b. 361,8 mg 2b. 130,4 mg 


Von den aufgefangenen Filtraten roch das von 1a am schwiichsten 
nach «-Picolin, dann folgte 2a und schlieBlich 3. Im Filtrat von la 
bildeten sich am Boden des Becherglases noch wenige kleine Kristalle 
aus. Der Glasfrittentiegel war offenbar nicht dicht genug, was sich 
auch aus der Auswertung der Ergebnisse zusammen mit denen der 
folgenden Zink- und Cadmiumbestimmung im Filtrat vermuten 1aBt. 
Fiir die b-Reihe wurden deshalb nur die beiden A2-Tiegel benutzt. 
Das Filtrat von la wurde in ein anderes Becherglas umgefiillt und 
mit 10cm? Wasser nachgespiilt. Zu den Filtraten von 2a und 3 
wurden ebenfalls je 10 cm? Wasser gegeben. Mit Anthranilsiure sollte 
das_restliche Zink und Cadmium fallen, Aus 3g Anthranilsiure und 
22cm? In Natronlauge und Auffiillen zu 100 cm? wurde die Reagenz- 
lésung hergestellt, py 6,5. Hiervon wurden zu jedem Filtrat unter 
Umriihren 20cm? gegeben. In allen dreien entstand weifer Nieder- 
schlag, der sich bald absetzte. Nach einer halben Stunde wurde 
abfiltriert, mit 2>5cm?® Wasser gewaschen und eine Stunde bei 
105° getrocknet. 


Auswaagen: la, 69,0 mg 2a. 263,6 mg 3. 338,2 mg 
(A2-Tiegel) (G3-Tiegel) (A2-Tiegel) 
1b. 56,2 mg 2b. 287,0 mg 
Hs wurde noch einmal eine halbe Stunde getrocknet. 
Auswaagen: la. 69,0 mg 2a. 263,6 mg 3. 338,0 mg 
1b. 56,0 mg 2b. 287,2 mg 


Die Auswaagen an Zink- bzw. Cadmiumanthranilat blieben also 
sehr schén konstant. Aus den Auswaagen ergibt sich der Metall- 
gehalt in den Filtraten (Fz, = 0,1936; Hoa = 0,2922) zu: la. 13,4 mg 
- Zink, 2a. 77 mg Cadmium, 3. 65,5 mg Zink. 

Die ersten Auswaagen zeigten diese Gewichtskonstanz nicht. 
Es wird daran liegen, da bei 105° bereits «-Picolin in Freiheit 
gesetzt wird. Die Gewichtsverluste betrugen bei 

la. 6,0 mg 2a. 13,9 mg 3. Omg 
1b. 6,4 mg 2b. 13,4 mg 

Auch hieraus ist zu ersehen, daB das Cadmium das «-Picolin weniger 
festhalt als das Zink es tut. 

Unter der Annahme, da8 beim Zink und Cadmium in la und 
2a zunachst Niederschlige der Zusammensetzung Me «-Pico(SCN)2 
ausfallen, sind die Faktoren 0,178 baw. 0,271. Hiermit errechnet 
sich aus den héchsten Auswaagen: 60,8mg Zink bzw. 39,1 mg 
Cadmium. Summiert mit den Werten aus den Filtraten: 74,2 mg 
Zink baw. 116,1mg Cadmium. 
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Bei 3 wird man annehmen kénnen, da nach dem zweiten 
Trocknen kein Gewichtsverlust eingetreten war, dai ZnO vorlag. 
Dann wiirde die Auswaage einem Zinkgehalt von 18,5 mg Zink 
entsprechen. Summiert mit dem Zinkgehalt des Filtrats ergeben sich 
84,0 mg. 

In 25cm? 0,1n Zn(NO3)2-Lésung (F: 0,97) sind enthalten 79,5 mg 
Zink, in 25cm? 0,1n Cd(NOs)o-Lisung 140,5mg Cadmium. Die Summe 3 
kommt dem theoretischen Wert am nichsten; hier wurde nur in 
A2-Tiegeln gearbeitet. Die zu niedrigen Werte bei 1a und 2a erklaren 
sich durch den bei dem ersten Trocknen bereits eingetretenen Ver- 
lust an «-Picolin und vielleicht auch damit, daB der G3-Tiegel nicht 
brauchbar war. Hine zweite Bestimmung 1b und 2b wurde ausgefiihrt 
in den A2-Tiegeln. Die Auswaagen sind bereits mit angefiihrt worden. 
Das Filtrat 1b blieb klar. Die Abweichungen zwischen a und b liegen 
durchaus in der erwarteten Richtung. Fiihrt man dieselbe Rechnung 
wie bei a auch bei b durch, so erhalt man: 65,5 + 10,9 = 76,4 mg 
Zink und 39,1 + 83,8 = 122,9 mg Cadmium. 

Nun wurde statt der 1m a-Picolinlésung eine 1m 2-Amino- 
pyridinlésung benutzt, sie hatte ein py von etwa 8,55 sonst blieb 
alles dasselbe. Beim Zink erschien bald nach Zugabe von Amino- 
pyridinlésung ein weiBer Niederschlag, der zum Teil klebrig war und 
an der Wand des Becherglases festbackte. Die Fillung la wurde 
deshalb nicht weiter bestimmt. Beim Cadmium erschien der Nieder- 
schlag spiaiter und war deutlich geringer als beim Zink; doch schien 
er zunachst mehr zu sein als sich nachher nach dem Absetzen und 
beim Bestimmen herausstellte; py 8. Der Zinkniederschlag fiel in der 
Kalte besser (1b), py der Lisung etwa 7,5. Die Niederschlige wurden 
eineinhalb Stunden stehen gelassen und dann filtriert usw. Die 
Cadmiumfallung wurde ebenfalls in der Kiilte wiederholt (2b). 

Auswaagen: la, — 2a. 7,6 mg 
1b. 384,8 mg 2b. 7,6 mg 
Nach weiterem einhalbstiindigen Trocknen bei 105° 
Auswaagen: la, — 2a, 7,4 mg 
1b, 384,0 mg 2b. 7,2 mg 
Die Auswaagen an Zink- bzw. Cadmiumanthranilat betrugen: 


la. — 2a, 449,0 mg 
1b. 45,5 mg 2b. — 
Nach weéiterem einhalbstiindigen Trocknen waren die 
Auswaagen: 1b. 45,3 mg 2a. 448,6 mg 


Rechnen wir wieder so wie oben bei den entsprechenden Werten, 
so ergibt sich folgendes Bild: 681+88—769mg Zink und 
2,1 + 131,2 = 133,3 mg Cadmium. 

Kine Betrachtung der erhaltenen Werte la8t erkennen, daf 
1. sowohl bei der Fillung mit «-Picolinliésung als auch mit 2-Amino- 


pyridinlésung in Gegenwart von SCN- mehr Zink als Cadmium 
gefallt wird, 
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2. der Unterschied beim Aminopyridin noch gréfer ist als beim 
a-Picolin und 

3. bei der Anwesenheit leicht polarisierbarer Anionen wie SCN- 
eher schwer lésliche Niederschlage ausfallen. 

Diese Daten geben also eine weitere Stiitze fiir die Annahme, 
dafi bei Hinfiihrung basischer Gruppen in den Pyridinkern die 
Tendenz zur Bildung starker Komplexe vom Quecksilber (und Cadmium) 
zum Kupfer (und Zink) geht. 

Wurden zu je 1cm® der Metallnitratlosungen 2 Tropfen der 1m 
2-Aminopyridinlésung gegeben, so entstand beim Kupfer ein griin- 
blauer Niederschlag, beim Silber ein dicker grobflockiger, gelblich- 
weifer Niederschlag; beim Zink entstand zunichst eine weike Triibung 
und dann wenig Niederschlag, beim Cadmium traten wenige weike 
Flocken auf. Beim Quecksilber erschien eine weife Triibung, beim 
Blei ein weiBer Niederschlag. Die Liésungen der Erdalkalimetalle 
blieben klar. Nach Zugabe von Kaliumrhodanidlésung wurden die 
Niederschliige kaum stirker. 

Wurden dagegen zuerst 3 Tropfen Kaliumrhodanidlésung und 
3 Tropfen Aminopyridinlésung zugegeben, so trat beim Kupfer eben- 
falls wieder der griinblaue Niederschlag auf, beim Silber erschien 
uber der Fallung von AgSCN noch weif-gelblicher Niederschlag, 
beim Zink und Blei fielen weife Niederschlige, beim Cadmium nur 
wenig, wahrend beim Quecksilber an der Hintropfstelle zuniichst ein 
weifier Niederschlag entstand, der sich beim Umschwenken jedoch 
wieder léste. Auch hier zeigten die Erdalkalimetalle keine Reaktion. 

Zu je 4cm® Kupfer-, Zink-, Cadmium-, Quecksilber-, Blei- und 
Bariumlésung wurden 1/,cm? 0,5n Kaliumrhodanidlésung gegeben 
und dann 10 Tropfen einer Auflésung von 150 mg 2-Nitropyridin in 
3cm? Methylalkohol, in dem es sich leicht lést. Es entstand kein 
Niederschlag, nur iiberall Andeutung einer schwachen Triibung. Nach- 
dem die Lésungen ein bis zwei Tage gestanden hatten, zeigte sich bei 
Zink, Cadmium, Blei und Barium eine rétliche Farbung, die beim 
Cadmium am stidrksten ausgebildet war; die anderen folgten mit 
Abstand, und beim Blei und Barium war der Farbton auch mehr 
briunlich-rot, ebenfalls hatte die Farbung beim Zink einen Stich nach 
briiunlich. In den nichsten Tagen nahm die Intensitaét der Farbung 
weiterhin zu. Beim Quecksilber blieb die Fiirbung aus, es sammelte 
sich aber ein weiBer Belag am Boden des Reagenzglases an. Bei 
4cm? Wasser, ebenso behandelt, entstand mit der Zeit ebenfalls eine 
rotliche Firbung, allerdings wesentlich langsamer und schwicher. 

Wurde statt einer Auflésung in Methylalkohol eine solche in 
Aceton benutzt, so trat nach Zugabe von 10 Tropfen zu den Lésungen 
(4.cm*) iiberall eine ganz schwache Triibung auf. Nach Zugabe von 
Kaliumrhodanidlésung anderte sich nichts. Nach zwei Tagen war 
auch hier zunichst beim Cadmium rotliche Firbung zu sehen, die 
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anderen Lésungen, aufer Quecksilber, firbten sich dann ebenfalls 
langsam. Diese Abstufungen der Farbungen nach Farbton und Intensitat 
wurden auch erhalten, wenn erst Kaliumrhodanidlésung und dann 
2-Nitropyridinlésung hinzugegeben wurde. Auch wenn diese Reagenz- 
menge zu je 1cm® der Metallnitratlisungen gegeben wurde, dnderte 
sich an dem Bilde nichts. Die Silberlésung nimmt ebenfalls eine 
schwache Firbung an. Bei den Erdalkalimetallen zeigte sich wieder 
die Abstufung steigender Farbintensitét von Calcium zum Barium. 


Es ist dies das erste Mal, da8 bei einer Reaktion das Cadmium 
sich aus der Menge der in Frage stehenden Elemente heraushob. Es 
ist vielleicht daran zu denken, dafi die Bildung eines Farbstoffs durch 
die Metallionen katalysiert wird und dabei das Cadmium am giinstigsten 
abschneidet. Hs schien auch die Intensitét der Farbungen am Tage 
stirker zuzunehmen als iiber Nacht. So fiihrten die Uberlegungen, 
die an den vorigen Pyridinderivaten angestellt wurden, doch zu 
einem Teilerfolg. Zu priifen wiire allerdings noch, ob diese Erscheinung 
dem reinen 2-Nitropyridin zuzuschreiben ist oder einer geringen 
Verunreinigung. 

Durch Oxydation von 2-Aminopyridin mit Natriumhypochlorit-_ 


lésung wurde das 2,2’-Azopyridin gewonnen. Eine wasserige Losung 
von 2,2/-Azopyridin 
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gab nur mit Silber und Quecksilber briiunlichen Niederschlag, bei 
den anderen eine Gelbfiirbung. Zusatz von Kaliumrhodanidlésung rief 
nur noch beim Kupfer eine Triibung hervor. 

Das Piperidin als vollkommen hydriertes Pyridin verhalt sich 
wie Ammoniak. Mit ihm fallen bei den Elementen die Hydroxyde, 
bei den Erdalkalien naturgemaB schwicher. 

Die Piperidin-2-carbonsiiure liegt als Zwitterion vor; sie reagiert 
nur ganz schwach sauer. Die basische Gruppe ist darin bereits durch 
das Proton besetzt. Sie zeigt keine Fallungen mit den Metallnitrat- 
lésungen. Und auch die Leitfihigkeitstitration ergab keine Kurven, 
die auf eine Wechselwirkung hindeuteten. 

5 Tropfen einer wiisserigen Lisung von Nikotinsdaureamid zu je 
1cm® der Metallnitratlisungen erzeugten beim Silber einen dicken 
gelblich-weifen Niederschlag. Beim Kupfer trat eine Farbvertiefung 
nach griinblau ein, wihrend die iibrigen keine Reaktion zeigten. 
3 Tropfen der Kaliumrhodanidlésung gaben beim Kupfer wenig gelben 
Niederschlag, beim Quecksilber verschwand der beim Eintropfen 
zunachst entstehende Niederschlag wieder. 
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In genau entsprechender Weise reagierte das Picolinsiureamid, 
das in (12) als kaum zur Bildung von Komplexsalzen neigend 
bezeichnet wird. Mit einer Lésung von Picolinsiiureamid in Wasser 
gab auch nur Silber einen weiBen Niederschlag, der sich bald rétlich 
anfarbte. Beim Kupfer erfolgte wieder eine Farbvertiefung nach griin- 
blau. Auch Zusatz von Kaliumrhodanidlésung zeigte dieselben Ergeb- 
nisse wie beim Nikotinséureamid. 

In Hinblick auf das Cadmium zeigen diese Siureamide also 
keinen Vorteil. Bei den spiter angefiihrten Amiden von Benzolsulfon- 
baw. carbonséuren und deren Derivaten ist es das Quecksilber, das 
Niederschlage gibt, ebenfalls war das friiher beim Thiophensulfamid 
der Fall. Es ist wohl nicht von vornherein auszuschliefen, daB evtl. 
Saéureamide einer anderen Gruppe von Verbindungen mit Cadmium 
reagieren, das ja tiber dem Quecksilber und neben dem Silber im 
Periodischen System steht. 

2 Tropfen Lepidin zu je 1cm® der Metallnitratlésungen ergaben 
folgendes Bild (Lepidin = 4-Methylchinolin): Beim Silber entstand ein 
kasiger weifer Niederschlag, langsamer beim Quecksilber ein weifer 
Niederschlag, beim Blei nur ganz wenig. Beim Kupfer firbte sich 
der zu Boden sinkende Tropfen Lepidin griinblau an, auBerdem entstand 
wenig griinblauer Niederschlag. Die iibrigen Lésungen blieben klar, 
der Tropfen Lepidin lag am Boden. Zusatz von 3 Tropfen 0,5n Kalium- 
rhodanidlésung rief beim Kupfer gelbgriinen Niederschlag hervor, 
beim Zink, Cadmium und Blei entstand eine Triibung, die sich langsam 
klarte. Die Lésungen der Erdalkalimetalle blieben klar. 

Von einer salpetersauren Lisung von Cinchoninsaure (Chinolin- 
4-carbonsiure) wurden je 5 Tropfen zu lem? der Metallnitratlésungen 
gegeben. Bei Silber entstand ein gelber Niederschlag, bei Quecksilber 
ein gelblich-weifer. Die Kupferlésung nahm eine griinliche Farbung 
an, wahrend die iibrigen durch den Reagenzzusatz nur schwach gelb 
gefirbt wurden. Mit Natronlauge wurde nun die Reagenzlésung auf 
ein py von 7 eingestellt. Hiermit ergaben aufer Silber und Queck- 
silber die bereits angefiihrten Niederschlige, die jetzt dicker ausfielen, 
noch Blei einen gelben und Kupfer einen griinen Niederschlag. Der 
Bleiniederschlag wurde durch Zusatz von Pyridin verstirkt, wahrend 
die anderen dabei in. Lisung gingen. 


f) Versuche mit Benzolderivaten 
Als dritte Gruppe wurden verschiedene Benzolderivate gepriift. 
Wurden zu je 1cm® der Metallnitratlosungen 20 Tropfen benzolsulfo- 
saure Natrium-Liésung gegeben, so blieben Niederschlige aus. Bei 
Silber war eine ganz schwache weife Triibung zu beobachten, am 

anderen Tage hatte sie einen rotlichen Farbton angenommen. 
In der Sulfanilsiure befindet sich in p-Stellung zur —SO3H- 
Gruppe eine Aminogruppe. Von der Reagenzlésung wurden 5 Tropfen 
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zu je 1 cm? der Metallnitratlisungen zugesetzt, es entstanden bei Queck- 
silber ein dicker weiBer Niederschlag und bei Silber kleine weife 
nadelférmige Kristalle; bei Blei erschien eine schwache weiBe Tritbung ; 
bei Kupfer trat eine Farbinderung nach griin ein. Die ibrigen 
Lisungen blieben klar. Die Triibung beim Blei konnte also nicht 
von Bleisulfat herriihren, denn sonst hitte eine entsprechende Triibung 
auch beim Barium auftreten miissen. Die Leitfihigkeitstitration lieferte 
bei Quecksilber die Kurve Abb. 15 (4,500,30). Bei dieser Verdiinnung 
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entstand ebenfalls bereits sofort eine dicke weife Triibung, die spater 
in den Niederschlag tiberging. Dieser léste sich nur schwer in kalter 
verdiinnter Salpetersiure. 4 

Wenden wir uns dem p-Aminoderivat der Benzoesiure zu. 
5 Tropfen der Reagenzlésung erzeugten beim Quecksilber sofort einen 
dicken weifen Niederschlag, beim Silber ebenfalls; beim Kupfer war 
der Niederschlag dunkelgriin gefairbt; beim Blei entstand auch sofort 
weiBer Niederschlag; beim Cadmium bildeten sich weife Kristall- 
nadeln, wenige schon nach dem ersten Tropfen Reagenzzugabe. Im 
Gegensatz hierzu blieb die Zinklésung klar; nach den _ bisherigen 
Versuchen war es fiir die Calcium-, Strontium- und Bariumlisungen 
nicht anders zu erwarten. Der Silberniederschlag wurde langsam braun. 
In der zehnfachen Verdiinnung wie bei der Leitfihigkeitstitration 
entstand bei Cadmium und Silber kein Niederschlag, beim Blei nur 
langsam wenig feiner Niederschlag, beim Kupfer nach einer anfing- 
lichen Griinfirbung dann der Niederschlag; beim Quecksilber zeigte 
sich wieder sofort ein dicker weifer Niederschlag. Kin charakteristischer 
Kurvenverlauf ergab sich jedoch wieder nur beim Quecksilber (Abb. 16a; 
4,500,35). Er ist ahnlich dem mit sulfanilsaurem Natrium erhaltenen. 
Kin Vergleich der Abb. 15 und 16a J&®t erkennen, daB der Abfall 
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der Leitfahigkeit bei der p-Aminobenzolcarbonsiiure ein gréferer ist 
als mit der p-Aminobensulfonsiure. Bei den iibrigen Elementen 


resultiert der Ersatz der 
—SO3H-Gruppe durch die ? 
—COz2H-Gruppe darin, dab 
ofter und verstiirkt Nieder- 7 


schlage auftreten. 

Mit einer m-aminoben- 
zoesauren Natrium-Lésung 
ergaben alle Metallnitrat- 


fe 


lésungen auBer den Erd- 
alkalien Niederschlige. Bei 
lem? Zinklésung entstand 


rent 
4 


dieser erst nach dem vierten 
Tropfen Reagenz und war 
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nur gering; bei den tibrigen 
bildete sich der Niederschlag 
sofort, bei Cadmium und Blei— -4 


jedoch weniger als bei den 
Versuchen mit p-aminoben- 


zoesaurem Natrium. 

Der nichste Schritt ist 
der zur o-Aminobenzoesiure. ~& 
Sie ist unter dem Namen 
yAnthranilséure* ja schon 
linger in die quantitative 


1 2 
em Reagenzlsg. 


Abb. 16. 


Analyse eingefiihrt. Am Licht wird die Reagenzlésung verhiltnis- 
mafig schnell briunlich und ist dann nicht mehr zu verwenden. Alle 


Metallnitratlésungen, mit Ausnahme wieder 
der Erdalkalimetalle, geben hiermit dicke 
Niederschlige; ihre Farbe ist beim Kupfer 
griin, sonst weif. Sie sind durchweg léslich 
in verdiinnter Salpetersiiure. Bei der Leit- 
fihigkeitstitration wurde fiir Kupfer die 
Kurve Abb.17 erhalten (4,500,50). Dies 
war die zweite Kupferlisung; der Aqui- 
valenzpunkt miifte bei 1 liegen. Gleich zu 
Beginn trat schon ein feiner griiner Nieder- 
schlag auf. Beim Quecksilber (4,500,385) 
wurde der Leitfihigkeitsverlauf Abb. 16b 
erhalten, der weitgehend tibereinstimmt mit 
dem ia Quecksilber und p-aminobenzoe- 
saurem Natrium. Beim Aquivalenzpunkt 
nahm die Leitfihigkeit jedoch betrichtlich 
zu, ohne da neues Reagenz zugesetat 
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Abb, 17. 
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worden wiire. Der Zeiger des Galvanometers erreichte den End- 
wert nach etwa fiinf Minuten. Zu Beginn der Titration zeigte sich 
an der Hintropfstelle ein weifer Niederschlag, der beim Umriihren 
zunichst wieder verschwand (Gegensatz zur p-Aminoverbindung!). 
Ab 0,3 bis 0,4 cm? Reagenzzugabe erschien dann eine weife Triibung, 
die schlieBlich in den Niederschlag iiberging. Auch bei den iibrigen 
Metallen auSer Erdalkalien wurde bei dieser Verdiinnung noch ein 
Niederschlag gebildet. Der Leitfihigkeitsverlauf war jedoch nicht 
charakteristisch und war ihnlich, wie auf Abb. 4 fiir Silber skizziert. 


In (24) wird bei der Bestimmung von Quecksilber mit Anthranil- 
siure angegeben, dafi der Niederschlag merkliche Léslichkeit zeigt. 
Nach den Ergebnissen der Leitfihigkeitstitration miiBte die p-Amino- 
benzoesiure geeigneter sein fiir die Quecksilberbestimmung als die 
o-Aminobenzoesiure. 


Diese Ergebnisse stimmen damit tiberein, da in (1) das Léslichkeits- 
produkt fiir Kupferanthranilat mit 6-10—' merklich kleiner angegeben 
wird als das einiger anderer zwei- 
wertiger Kationen u.a. auch fiir Zink 
(5,9 -10—1°) und Cadmium (5,4: 10-%). 
Trotz der —NH2-Gruppe mit einem 
freien EHlektronenpaar in o-Stellung 
zur Carboxylgruppe lakt .der Leit- 
fihigkeitsverlauf héchstens beim Kupfer 
und Quecksilber zu, eine Diskussion 
iiber eine Bildung innerkomplexer Ver- 
bindungen in Erwiagung zu ziehen. 
Und es werden auch allgemein die 
Salze der Anthranilsiure als normale 
Salze bezeichnet. 


In Abb. 18a sind die beiden funk- 
tionellen Gruppen der Picolinsiiure, in 
Abb.18b die der Anthranilsiure auf- 
gezeichnet. Man sieht, daf bei der 
ersteren mehr Raum zwischen beiden 
vorhanden ist. 


Zu erwahnen wire hier noch, da 
aus Messungen des dielektrischen In- 
krements folgt, dai in der o- und 
p-Aminobenzoesiure keine zwitterio- 
nige Struktur vorliegt (9). 

AuBerdem wurde noch die Arsanilséiure (p-Aminobenzol-arsen- 
siure) ausprobiert. Die Kupfer-, Silber-, Zink-, Cadmium- Qecksilber- 
und Bleilésung gahen sofort nach Zugabe von 2 Tropfen Reagenz 
einen Niederschlag, der beim Kupfer gelb aussah, bei den iibrigen 


Abb. 18. 
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weiB. Die Calcium-, Strontium- und Bariumlésung blieben klar. Am 
anderen Tage konnte aus der Menge der Niederschlige auf die Reihen- 
folge Zink<Cadmium<Quecksilber-BleiSilber-LKupfer geschatzt 
werden. Es wurden weitere 2 Tropfen zugegeben; nach Stunden hatten 
sich beim Kupfer unter dem gelben Niederschlag griine Kristall- 
nadeln gebildet. 

Bis jetzt haben wir Saéuren des Benzols betrachtet, die eine 
Aminogruppe am Kern enthalten. Wie verindert sich das Bild, wenn 
Nitrogruppen vorhanden sind? Eine Ubersicht iiber eine Anzahl 
Nitroverbindungen gibt die Tabelle 1. Die Reagenzliésungen wurden 
ebenfalls wieder 0,5 n verwendet, mit Natronlauge auf py 6—7 ein- 
gestellt. Zu lem? der Metallnitratlisungen wurden zuerst 5 Tropfen 
der betreffenden Reagenzlisung gegeben (a), spiater noch einmal 
5 Tropfen (b). 

Beim 4-Nitrophenol springt das Silber deutlich gegeniiber den 
anderen heraus in bezug auf Farbe des Niederschlages; er zeigte 
ein sattes Rot. Das 4-Nitrophenol list sich wenig in Wasser, die 
Lésung ist gelb. Bei Zugabe von 1n Natronlauge geht diese Farbe 
zunehmend in gelbbraun und braun iiber. Beim Erwirmen sind nun 
350mg mit 3cm? Wasser + 1 bis 2,5cem? 1n Natronlauge leicht in . 
Lésung zu bringen; beim Erkalten kristallisieren briiunlich gefirbte 
Nadeln wieder aus. Von dieser warmen Lisung wurden 5 Tropfen 
zu den Metallnitratlosungen gegeben. Die gelbe Reagenzliésung ohne 
Natronlaugezusatz erzeugte keine Niederschlige. Je mehr Natronlauge 
sie enthielt, desto dicker fiel der Silberniederschlag aus, bis bei 
2,5 cm? In Natronlauge: 350 mg 4-Nitrophenol, d. h. also bei ungefahr 
iquivalenten Mengen, der Niederschlag briunlich wurde und bei 
noch mehr Natronlaugezugabe schmutzig braun (Ag20) ausfiel. Der 
rote Silberniederschlag kann durch Erwirmen wieder in Lésung 
gebracht werden, beim Verdiinnen auf etwa das Vierfache ebenfalls. 
Die orange Farbe des Cadmiumniederschlages war von den anderen 
ebenfalls wenig verschieden. 

Bei der m-Nitrobenzoesiure und beim 2,4-Dinitrophenol stoBen 
wir auch einmal auf Verbindungen, die mit den Erdalkalimetallen 
unter den gegebenen Bedingungen einen Niederschlag bilden. Bei 
der zweiten Zugabe an 2,4-Dinitrophenol-Reagenzlisung erschienen 
beim Barium lange seidige Nadeln, beim Strontium weniger Nieder- 
- schlag, wihrend die Calciumlisung klar blieb. Bei der m-Nitrobenzoe- 
siiure trat beim Barium ein weifer Niederschlag auf, beim Strontium 
enstanden langsam seidig glinzende Nadeln, die Calciumlésung blieb 
wieder ohne Niederschlag. 

Die gelben Kristalle des Dinitronaphtols hatten einen Schmelz- 
punkt von 137° unkorr. Sie wiesen sich damit nach dem Beilstein- 
Handbuch als 2,4-Dinitronaphtol (1), Schmelzpunkt 138°, aus. Dies 
war auch beim Vergleich seiner Reaktionen mit denen des 2,4-Dini- 
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Tabelle 1 


Metallésung 


Reagenz | 


pio ae ee SS ee 


o-Nitrobenzoesiure 


m-Nitrobenzoesaure 


2,4-Dinitrobenzoe- 
siure (gelbe Lsg.) 


3,5-Dinitrobenzoe- 
siure (gelbe Lsg.) 


2,4-Dinitrophenol 
(orange Lsg.) 


4-Nitropheno] 
(braune Lsg.) 


a Blauer 
Niederschlag 


” 


b 


a Wenig blaul. 
Niederschlag 


” 


b 
a oe 


b Gelber 
Niederschlag 

a Dicker griin- 
gelber Nieder- 


schlag 
b = 


Silber 


Nach Stunden 
wenige kleine 
Kristallblattchen 

Kleine Kristall- 
blattchen 

Dicker kisiger wei- 
Ber Niederschlag 


” 


Wenige Biischel 
von kleinen Kri- 
stallnadeln 

Dicker weifer 
Niederschlag 


” 


Wenig oranger 
Niederschlag 

Dicker roter 
Niederschlag 
(Nadeln) 


n 


Zink 


Nach Stunden wenig 
Niederschlag 
(Nadeln) 


Gelblicher 
schlag 


Nieder- 


Cadmium 


Seidige Nadeln 


Gelboranger 
Niederschlag 
(Nadeln) 


” 


Quecksilber 


Weifer Nieder- 
schlag 


”n 


Dicker kafiger 
weiBer Niederschl. 


n 


Dicker weiBer 
Niederschlag 


n 


Dicker weifer 
Niederschlag 


n 


Gelblich-weiber 
Niederschlag 


” 


Wenig grauer 
Niederschlag 


Mehr grauer 
Niederscblag 


Blei 


ee ee S| ee ee Se ee ee 


Feine weiBe Nadeln 


Dicker weiBer 
Niederschlag 


” 


Langsam wenig 
Niederschlag 
Wenig Nieder- 

schlag 


Dicker weifer 
Niederschlag 


n 


Dicker gelber 
Niederschlag} 


” 


Gelber Nieder- 
schlag 
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trophenols zu erwarten. Die Barium-, Strontium- und Calciumlésung 
gaben namlich hiermit ebenfalls gelb-braunliche Niederschlige. Beim 
Silber erschien ein dicker rot-oranger Niederschlag, der Bleinieder- 
schlag war orange gefirbt, wiihrend der des Quecksilbers gelblich 
war. Bei Zink und Cadmium fiel nur wenig braungelber Niederschlag 
aus, beim Kupfer wenig brauner Niederschlag, 

Auch bei den Verbindungen, die in der Literatur zur Bestimmung 
der Erdalkali- (und auch fiir Alkali-)metalle angegeben sind, findet 
man eine oder mehrere Nitrogruppen, z. B, Pikrolonsiure und Di- 
pikrylamin. Diese scheinen die Verbindungen auch fiir diese Metalle 
empfindlich zu machen. Von spezifisch kann natiirlich keine Rede 
sein, da viele andere Kationen ebenfalls gefillt werden. 

In der o-Nitrobenzoesiure: Kp25o = 6,16 (6,2) (6,5) >< 10-8 ist die 
Saurestirke wohl zu groB, im 4-Nitrophenol: Kp = 0,96 >< 10-7 zu 
klein; in der m-Nitrobenzoesdure: Kpo5 = 3,45(3,64)(3,40) >< 10-4 
und dem 2,4-Dinitrophenol: Kpo;,=1(0,82)>< 10-4 und dem 2,4- 
Dinitronaphtol werden die Verhiiltnisse passender. Fiir die —NH- 
Gruppe im Dipikrylamin sind noch mehr NO2-Gruppen nitig. 

Auch mit der o-Nitrosalicylsiure als Reagenz entstand beim 
Barium ein gelber Niederschlag, beim Calcium und Strontium, eben- 
falls Zink und Cadmium, eine Gelbfirbung. Die Kupferlésung gab 
einen griinen Niederschlag, Silber einen ritlichen, Quecksilber einen 
rotlich-weiBen, Blei einen gelblich-weifen. Eine etwa 0,5n Lésung des 
Natriumsalzes dieser Saure, py 6,5, labt sich nur in der Warme her- 
stellen; beim Erkalten scheidet es sich wieder aus. Hs wurden also 
5 Tropfen der warmen klaren gelben Lisung zu je 1 cm? Metall- 
nitratlésung gegeben. 

Einige andere Priparate, die ausprobiert wurden, ordnen sich 
gut in das Schema der .bereits beschriebenen Benzolderivate ein. 
Z. B. gibt die Acetylanthranilsiure ahnliche Niederschlage wie die 
Anthranilsiure, nur sind die des Zinks und Cadmiums merklich 
geringer, die Erdalkalimetalle werden wieder nicht gefallt. Dasselbe 
Bild gibt die p-Brom-m-aminobenzoesiure. Hier ist eine Abstufung 
vom Zink, das wenig Niederschlag bildet bzw. erst bei gréBerer 
Konzentration an Reagenz fallt, zum Cadmium deutlich. Bei der 
Benzoesiure wurden unter den Bedingungen weder Zink noch Cadmium 
 gefallt. Bei der o-Chlorbenzoesiure ergaben Silber und Quecksilber 
_ Niederschliige, Blei nur wenig. Mit der m-Chlorbenzoesiure fallen 
auch die iibrigen Elemente aufer den Erdalkalimetallen, eine 
Erscheinung, der wir bei den entsprechenden Nitroderivaten bereits 
begegneten. Die Menge der Niederschlage lieB wieder die Reihen- 
folge Zink—Cadmium erkennen. 

Die Amide der Picolinsiure und der Nikotinsiure hatten mit 
Silber Niederschlage gebildet. Das Sulfobenzolamid fallt Quecksilber. 
Es lést sich leicht in Methylalkohol. AuSer dem Niederschlag bei 
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Quecksilber trat bei den tibrigen Lisungen iiberall eine Triibung auf, 
auch bei reinem Wasser. Zusatz von Kaliumrhodanidlésung anderte 
auBer beim Silber nichts. Der Quecksilberniederschlag ist in tiber- 
schiissiger Kaliumrhodanidlésung léslich. 

Das Sulfanilsiureamid ist ebenfalls nur wenig loslich in Wasser, 
beim Erhitzen lést sich merklich mehr, ebenfalls bei Zugabe von 
Methylalkohol. Als Reagenz diente eine Lisung von 0,4g in 5cm* 
Wasser -+ 5cm3 Methylalkohol. Auch hier gab Quecksilber einen 
Niederschlag, der sich ebenso wie der vorige in tiberschiissiger 
Kaliumrhodanidlésung léste. 

Das 5-Chlorsalizylsiureamid ist in Methylalkohol weniger léslich 
als das vorige. 0,4g lésen sich nicht in 10cm? Methylalkohol. Hine 
kalt gesiittigte Liésung erzeugte bei allen Metallnitratlésungen eine 
Triibung, ebenfalls bei reinem Wasser. Beim Quecksilber war wenig 
Niederschlag entstanden. 7 

Eine Méglichkeit, wie man evtl. durch Anderung des Reaktions- 
milieus einen Nachweis gestalten kann, wird durch folgendes an- 
gedeutet: Wir haben die Erscheinungen beim sulfanilsauren Natrium 
als Reagenz bereits besprochen. Werden nun anschliefend noch 
2 Tropfen Pyridin hinzugegeben, so lést sich der anfiingliche Silber- 
niederschlag langsam auf. Dafiir entstanden beim Cadmium mit der 
Zeit einige grofe Kristallbalken und wenige kleinere Nadeln. Beim 
Zink bildete sich nur wenig Belag am Boden des Reagenzglases aus, 
der Bleiniederschlag wurde etwas stirker. Kupfer zeigte die bekannte 
tiefblaue Farbe nach dem Pyridinzusatz. Bei mehreren Versuchen 
wurden dieselben Erscheinungen beobachtet. 

Werden statt der 2 Tropfen Pyridin 2 Tropfen a-Picolin hinzu- 
gefiigt, so sind die Ergebnisse fiir das Cadmium ungiinstiger, indem 
nicht so schéne charakteristische Kristalle erhalten werden konnten; 
auBerdem schien der Cadmiumniederschlag weniger als der des Zinks 
zu sein, und es trat auch beim Kupfer noch ein griiner Niederschlag 
auf. Der anfiingliche Silberniederschlag liste sich auch hier wieder auf. 


g) Versuche mit sonstigen Substanzen 

Ks standen noch einige Anthrachinonfarbstoffe zur Verfiigung, 
und zwar: 1. 1,2-Dioxyanthrachinon = Alizarin, 2. 1,2,4-Trioxyanthra- 
chinon = Purpurin, 3, 1,2,5,8-Tetroxyanthrachinon = Chinalizarin, 
4. 1,8 Dioxyanthrachinon = Chrysazin, 5. 1,4,5,8-Tetroxyanthrachinon. 
Von ihnen ist das Chinalizarin eingefiihrt und bekannt fiir den Nach- 
weis von Beryllium und Magnesium. Das alizarinsulfonsaure Natrium 
= Alizarin S wird benutzt zum Nachweis von Aluminium und Zirkon. 
Ks wurde nun ausprobiert ihr Verhalten gegeniiber den zur Unter- 
suchung stehenden Kationen. 

Diese Anthrachinonderivate sind in Wasser unlislich, in Alkohol 
etwas léslich. Zu den Versuchen wurde eine gesiittigte methyl- 
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alkoholische Lésung benutzt, hergestellt durch kurzes Aufkochen am 
Riickflu8kiihler. Im sauren und alkalischen Gebiet zeigen diese Farb- 
stoffe eine verschiedene Farbe (Tabelle 2). 


Tabelle 2. 
Farbe bei Farbe bei 
parvo Gerry S cmt HO | em HO + 
methylalkohol. | 47, QnHNO, +|4 Tr. 2nNaOH + 
ee 4 Tr. d.Lésung | 4 Tr. d, Lésung 
1,2-Dioxyanthrachinon Braunrot Gelb Rotviolett 
1,2,4-Trioxyanthrachinon . Rot-gelblich Gelb Weinrot 
1,2,5,8-Tetroxyanthrachinon Rot Gelb-braun Blauviolett 
1,8-Dioxyanthrachinon Rot-griinlich Gelb Weinrot 
1,4,5,8-Tetroxyanthrachinon. | Tief rot Braun-gelb Schwach rotviolett 


Zu je lcm? der Metallnitratlisungen wurden 8 Tropfen der 
methylalkoholischen Reagenzlésung und 2 Tropfen 2n Natronlauge 
gegeben. Hine Ubersicht iiber die dabei entstandenen Fiillungen bzw. 
Farbungen gibt die Tabelle 3, S. 176. 

Wie bekannt und auch schon erwihnt, ist von diesen Farbstoffen 
das Chinalizarin als Reagenz fiir Magnesium und Beryllium ver- 
wendet. Es wurden also die iibrigen auch auf ihre Farbreaktion mit 
diesen beiden Elementen gepriift. BeCl,-Lésung wurde mit ver- 
diinnter Natronlauge versetzt, bis sich das zuniichst ausfallende 
Be(OH), wieder gelést hatte. Hiervon wurden je lcm? mit den 
Reagenzlisungen versetzt; die auftretenden Fiirbungen sind in Tabelle 4 
wiedergegeben. In MgSO,-Liésung wurde mit verdiinnter Natronlauge 
das Magnesium gefillt und dann mit Ammoniumchloridlisung wieder 
aufgelést. Von dieser Lisung wurden wieder je lcm? wie beim 
Beryllium gepriift; die Farbungen stehen ebenfalls in Tabelle 4 
verzeichnet. 


Tabelle 4 


Firbung der Magnesium- 
lésung 


Farbung der Beryllium- 
lésung . 


1,2-Dioxyanthrachinon 
1,2,4-Trioxyanthrachinon 
1,2,5,8Tetroxyanthrachinon 


1,8-Dioxyanthrachinon 
1,4,5,8-Tetroxyanthrachi- 
non 


Rot-violett 
Rot 
Blau 


Weinrot 

Zuerst blau-violett; die Far- 
bung geht langsam in blau 
tiber 


Rot-violett 

Rot 

Zuerst blau-violett;die Far- 
bung wird langsam blau 

Bréunlich-rot 

Blau 
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rel Mad 2-Di etd 1,2,4-Trioxyanthra- 1,2,5,8-Tetroxyanthra- 1,8-Dioxyanthra- 1,4,5,8-Tetroxyanthra- 
: en coe chinon chinon chinon chinon 
Metallosung 
Kupfer Blauer Niederschlag Briunlicher Niederschlag | Griinblauer Nieder- Tief blauer Nieder- Griinblauer Nieder- 
schlag schlag schlag 
Silber. . Braunes Ag,O Braunes Ag,O Braunes Ag,O Braunes Ag,O Braunes Ag,O 
Zink . . . | Roter Niederschlag Roter Niederschlag Blau-lila Niederschlag Rot angefarbter Violett angefarbter 
Niederschlag Niederschlag 
Cadmium . ie _ Schwach blaulich an- fn a 
gefirbter Niederschlag 
Quecksilber . | Gelbes HgO Gelbes HgO Gelbes HgO Gelbes HgO Gelbes HgO 
Blei . . . | Lila Niederschlag Dunkelroter Nieder- Schwach blaulicher Rot angefarbter WeiBer Niederschlag 
schlag Niederschlag Niederschlag 
Calcium . | Rotviolette Farbung Rote Farbung Blauviolette Farbung Rote Farbung Schwach violette 
Farbung 
Strontium . 7 " = - = 
Barium . Blauviolette Farbung _ zi > és 
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Auffallend sind die ahnlichen Farbreaktionen der beiden Tetroxyan- 
thrachinone. Die Blaufarbung stellt sich beim Beryllium mit dem 
1,2,5,8 am besten ein, beim Magnesium mit dem 1,4,5,8. Es scheint 
noch nicht geklirt zu sein, ob die mit den Anthrachinonfarbstoffen 
entstehenden Fiirbungen auf echter Salzbildung beruhen. 

Auch im Morin finden wir dieselbe Gruppierung. Hs soll in stark 
alkalischer Lésung fiir Beryllium einen empfindlichen und verhiltnis- 
mifig spezifischen Nachweis liefern. 


H HO H 
C 0 CanE 
woc~ “co” oc ScoH 
Heed Gk aan 
Sue ee 
OH Morin 


| 
0 


U. a. soll Zink stéren, weil es eine schwache ihnliche Fluorescenz 
wie Beryllium gibt (17). 

In Abb. 19 ist die in Frage kommende Gruppierung einmal 
aufgezeichnet. Der Raum zwischen den funktionellen Gruppen ist 
etwa so groB, eher noch etwas 
kleiner, wie in der Anthranil- 
siure (Abb. 18b) und damit, 
wie wir dort sahen, kleiner 
als sonstbei Komplexen. Wenn 
tiberhaupt, so kénnten nach 
dieser Uberlegung nur Ele- 
mente mit kleinem Radius ein 
innerkomplexes Salz bilden. 
In der Tat. reagiert oft an 
erster Stelle auch das Beryl- Abb. 19. 
lium mit Verbindungen, die 
eine solche Gruppierung enthalten. Ebenfalls zeigt manchmal Reaktion 
das unter ihm im Periodischen System stehende Magnesium. Zink 
stért z.B. bei Morin und bei Chinalizarin in gréferen Mengen. 
Beim AlizarinS ist es das verhiltnismifSig kleine Aluminium (und 
- Zirkon!), das reagiert. Streng 1a8t sich jedoch wohl keine Einteilung 
treffen nach rein raumlichen Gesichtspunkten in solche Elemente, 
die reagieren, solche, die stéren (meistens in gréferer Konzentration) 
und solche, die nicht reagieren. Und auch die Tatsache, dab, obgleich 
dieselbe gezeichnete Gruppierung in allen diesen Anthrachinonfarbstoffen 
vorkommt, doch nicht alle diese Elemente mit kleinem Radius mit 
allen reagieren, sondern gewisse Auswahlregeln herrschen, laBt wieder 
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darauf schlieBen, daB auch der Rest des reagierenden Molekiils mit- 
bestimmt. 

Hine alkalische Lésung von Alizarinblau S, tief griinblau gefarbt, 
ergab bei Zink einen lila Niederschlag. Die Erdalkalimetalle zeigten 
die Firbung der Reagenzlésung, ebenfalls die saure BeCl,-Lésung 
nach Zusatz von Natronlauge, Magnesium etwas blaulichen Nieder- 
schlag, Cadmium und Blei hellblaue Niederschlige, Kupfer einen 
blauen, Silber schwarz-braunen und Quecksilber grauen Niederschlag. 


0 
H | OH 


Cee C 
HOZMAG © Ose SG Son 
| | | 


HC C C C 
\ a7 Gene as 
See 

Alizarinblau H 


In der Arbeit von A. Dornow und K.Peterlein: Kine 
Synthese einfacher heterocyclischer Verbindungen (Chem. Ber. 82 
[1949], 257) wird bei der Darstellung des Isoxazols HC——CH dieses - 


al 

o! 
,aus dem Destillat mit gesitt. Cadmiumchlorid-Liésung als Doppel- 
verbindung ausgefallt*. Es war naheliegend, diesem nachzugehen und 
die Hignung des Isoxazols fiir einen Nachweis oder eine Bestimmung 
des Cadmiums zu priifen. 

Herr Prof. Dornow stellte freundlicherweise ein Priparat von 
1,75g dieser Doppelverbindung zur Verfiigung. Die weifen feinen 
Nidelchen waren geruchlos. Sie sind ziemlich leicht lislich in Wasser: 
40 mg lésen sich schon in der Kalte schnell in 1 cm? Wasser, dabei 
tritt ein pyridinahnlicher Geruch auf, ein Zeichen, daB die Doppel- 
verbindung vom Wasser zersetzt wird. Mit einem Tropfen Schwefel- 
wasserstoffwasser fallt gelbes Cadmiumsulfid aus. Wurden von einer 
Auflésung von 40 mg der Doppelverbindung in 2 cm? Wasser je 
5 Tropfen zu einem cm® der Metallnitratlésungen gegeben, so blieben 
diese klar bis auf Silber, wo Silberchlorid ausfiel. Zusatz von Kalium- 
rhodanidlésung ruft auch bei den anderen keine Fiallung hervor. 

Die restliche Substanz wurde in 8 cm® Wasser gelést, und davon 
wurden etwa 3cm? abdestilliert. Das Thermometer stieg dabei lang- 
sam auf 99° Der Geruch trat verstirkt auf. Je 1em® der Metall- 
nitratlésungen blieben auf Zusatz von 5 Tropfen des Destillats klar, 
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auch bis auf Silber nach Zusatz von Kaliumrhodanidlésung. Die rest- 
liche Lésung gab auch auf Zusatz einer gesattigten Cadmiumnitrat- 
lésung keine Fallung. 

An eine analytische Verwendung des Isoxazols fiir einen Cadmium- 
nachweis oder. eine Cadmiumbestimmung ist also nicht zu denken. 

Im Taurin (H2N - CH: - CH2 -SO3H) liegt der Fall dbnlich- wie 
bei der Pipecolinséure: es liegt als Zwitterion vor. 0,3 g Jésen sich 
beim Erwiarmen in 2 cm? Wasser, py etwa 5. Beim Erkalten kristallisiert 
wieder weifer Niederschlag aus, py der Lésung dann etwa 6. Als 
Reagenzlésung wurde eine warme Auflésung von 0,3 g in 4 cm? Wasser 
genommen. Die Kupfer-, Silber-, Zink-, Cadmium-, Quecksilber-, Blei- 
und Bariumlésung blieben auf Zusatz dieses Reagenz praktisch ohne 
Niederschlag; die ganz schwachen Triibungen bei Silber, Blei und 
Barium waren wohl auf geringe Verunreinigungen zuriickzufiihren. 
Die Kupferlésung zeigte eine schwache Farbung nach griinlich. 

Kine Lisung von Sudangelb in Methylalkohol farbte die Metall- 
nitratlésungen nicht anders an wie reines Wasser. Auch Zusatz von 
Natronlauge gab keine besonderen Farbeftekte. 


te TOME 
C= 0 Can 
LA Ss ee — 
Ces Se ea Gr 
Sk Saas oes (Naseer ae 
eee E Cc OH 
oa 7 
Sudangelb (aks a 


7. Auswertung der Ergebnisse 


Aus den Ergebnissen der Uberlegungen und Versuche sowie 
aus Hinweisen, die der Literatur entnommen sind, soll jetzt eine 
Ubersicht tiber die Faktoren gegeben werden, die bei einem spezifischen 
Reagenz eine Rolle spielen. 

Hs ist so, daf eine Verbindung, die fiir ein Element als spezitisch 
‘bezeichnet wird, nur im Idealfall allein mit eben diesem Klement 
reagiert; in Wirklichkeit zeigen auch noch einige andere ,stirende 
Elemente“ eine mehr oder weniger starke Wechselwirkung mit dem 
Reagenz. Diese stehen im Periodischen System zumeist um das erste 
herum benachbart, das somit ein Maximum in der Bildung hervor- 
tretender Verbindungen mit dem Reagenz aufweist. Von diesem 
Gesichtspunkt ausgehend ergibt sich die Frage, wodurch eine Substanz 
in dieser Tendenz beeinfluft werden kann. 

Eine Annahme, die sich sofort aufdrangt, ist die, da’ raumliche 
Verhiiltnisse maBgebend sind derart, daB zB. durch Abschirmung 
einer oder mehrerer funktioneller (saurer oder basischer im weiteren 
Sinne) Gruppen eine Reaktion beeintrachtigt wird oder daf durch 
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sterische Hinderung die Stabilitét von Komplexen verringert wird 
(13) (14) (6). 

Bei dem Spezialfall der Innerkomplexsalze, in denen das Element 
durch eine basische und eine saure Gruppe desselben Molekiils 
gebunden wird, lehrt die Erfahrung, daB die Spannungsregeln der 
Organischen Chemie auch hier ihre Giiltigkeit haben. Man kann also 
daran denken, daB eine solche Substanz dann spezifisch fiir ein 
Element wird, wenn es die Liicke zwischen den funktionellen Gruppen 
gerade schlieSt und ein neuer Ring gebildet wird. Es konnte gezeigt 
werden, daB bei den Oxyanthrachinonen eine gewisse Parallelitat 
besteht zwischen diesem zur Verfiigung stehenden Raum und der 
GroBe der Elemente, die bevorzugt und charakteristisch reagieren: 
Er ist hier klein im Vergleich zu anderen Reagenzien, und nur 
Elemente mit kleinem Radius reagieren. Dasselbe macht sich bei der 
Anthranilsiure im Vergleich zur Picolinsiure darin bemerkbar, dab 
eher normale Salze gebildet werden als innerkomplexe Salze. Ferner 
wurde der innere Ring des Porphins mit gegebenen Winkeln und 
Abstiinden, die ahnlichen Verbindungen entnommen sind, gezeichnet. 
Auch hier besteht eine im Hinblick auf die Ungenauigkeit der Methode 
befriedigende Ubereinstimmnng zwischen dem Loch in der Mitte 
und dem Radius des Hisens. Bessere Ergebnisse erhielten wir bei 
Verwendung des Atomradius und nicht des Ionenradius entgegen 
anderer Auffassung (1). Andererseits scheint nach (7) die Stabilitat 
von Komplexen nicht unbedingt mit der Ausbildung von Atom- 
bindungen einhergehen zu miissen. 

Wenn es also auBer Frage steht, daB der réumliche Faktor bei 
spezifischen Reagenzien mitspielt, so la®t sich mit ihm doch nicht 
soviel erkliren wie in der Kristallchemie sich mit ihm z. B. das 
Auftreten verschiedener Gittertypen mit veriindertem Radienquotienten 
oder die Isomorphie und Mischkristallbildung deuten lassen. 

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde zunichst davon abge- 
gangen, die Méglichkeit spezifischer Reagenzien von vornherein vom 
Vorhandensein einer basischen und sauren Gruppe im Molekiil in 
geeigneter Stellung zueinander fiir einen Ringschlu8 durch das — 
Element abhingig zu machen. Die Uberlegung am Beispiel des Blut- 
farbstoffes und des Chlorophylls fiihrten zu dem Schlu8, da®& auch 
andere Substituenten die funktionellen Gruppen- noch beeinflussen, 
ihnlich wie fiir manche RingschluBreaktionen experimentell fest- 
gestellt wurde, daf die Leichtigkeit, mit der die Reaktion erfolgt, 
von entfernteren Gruppen abhiingt (8) (9). Es wurde also das Reagenz 
als ganzes betrachtet, das auf das betreffende Element abgestimmt 
sein mu. 

Sind mehrere saure Gruppen in dem organischen Reagenz vor- 
handen, so reagieren nur die schwach sauren. Das laSt sich aus 
verschiedenen Arbeiten ablesen (3) (4) (5). Es steht in Uberein- 
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stimmung mit der Erfahrung, daf auch in anorganischen Komplexen 
wie z. B. denen des Chroms und Kobalts neben neutralen Liganden 
mit einsamen Elektronenpaaren hauptsachlich Reste schwacher Siuren 
im Komplex stehen. Ebenfalls bilden die Kohlensiure, Phosphorsiure, 
Schweflige Saéure u. 4 mehr und unlislichere Niederschlige als 
andere starkere Siuren. Ebenfalls darf die basische Gruppe nur schwach 
basischen Charakter besitzen, wenn sie zur Bildung von Komplexen 
befahigt sein soll. Begiinstigt scheinen amphotere Gruppen zu sein, 
wie sie im Diacetyldioxim, dem Reagenz auf Nickel, vorliegen. 
Zwitterionen zeigen keine Neigung zur Bildung von Komplexen mit 
den Elementen. 


Wird nun in ein stark saures Reagenz eine basische Gruppe 
eingefiihrt, so wird ganz allgemein die Bildung schwer lislicher baw. 
wenig dissoziierter Verbindungen geférdert. Es aufert sich einmal 
darin, daB die Zahl der Elemente, die reagieren, zunimmt und dak 
evtl. die Léslichkeit abnimmt, z. B. Benzolsulfonsiure und Sulfanil- 
siure bzw. Pyridinsulfonsiure. Hinfiihrung einer den Siuregrad 
verstirkenden Gruppe hat den umgekehrten Effekt zur Folge: Benzoe- 
siure und o-Nitro- bzw. o-Chlorbenzoesiure. In m-Stellung zeigen diese 
letzteren Substituenten jedoch kaum Wirkung. Dieselbe Erscheinung 
ergibt der Ubergang von der Carbonsiure zur Sulfonsiiure. Die Stellung 
der sauren und der basischen Gruppen zueinander wirkt sich darin 
aus, dafi bei o-Stellung zueinander die groBte Wechselwirkung zwischen 
den Elementen und dem Reagenz erfolgt: Anthranilsiure, Picolinsaure. 


Den Einflu8 der Polarisierbarkeit einer Gruppe zeigt der Ver- 
gleich Furan- mit Thiophen-2-carbonsiiure: Mit zunehmender Polarisier- 
barkeit O-S steigt die Zahl der Elemente, die reagieren, und die 
Loslichkeit nimmt ab. 

Hs ist verstindlich, da8 allein schon durch Variierung der eben 
besprochenen Faktoren wie 
1. der Art der basischen Gruppe und damit ihrer Polarisierbarkeit, 
2. der Art der sauren Gruppen, deren Aciditét durch NO.-Gruppen 

oder Halogen u. a. baw. durch basische Gruppen beeinfluBt werden 
kann, 

3. der Zahl solcher Gruppen, 

4. der Stellung dieser mannigfaltigen Gruppen zueinander sich eine 
‘Vielfalt von Anordnungsméglichkeiten eriffnet. Aus dem Gegen- 
einander und Zusammenwirken solcher Faktoren kann dann eine 
fiir ein Element giinstige Konfiguration herausspringen und damit 
in etwa ein spezifisches Reagenz resultieren. Hinzu kommt noch 

5. daB ein Vorsprung erreicht wird, wenn ein Element in seiner 
Gréfe mit dem Raum zwischen zwei funktionellen Gruppen in 
Kinklang steht. 
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In Tabelle 5 sind noch-einmal eine Reihe untersuchter Reagenzien 
und ihre Reaktionen mit den Elementen Kupfer, Zink, Cadmium, 
Blei, Silber und Quecksilber, wie sie sich in der Ausbildung von 
Niederschlagen, dem Kurvenverlauf bei der Leitfihigkeitstitration oder 
dem Auftreten einer Fiarbung ausdriicken, zusammengestellt. Die 
Stiirke der Reaktion eines Elementes, relativ zu der der anderen, 
ist dabei gekennzeichnet durch: +++ sehr starke, +--+ starke, 
+ schwache, — keine Reaktion. 

Aufgenommen sind in Tabelle 5 die Reagenzien, aus deren Ver- 
halten Schliisse in Bezug auf ein fiir Cadmium geeignetes Reagenz 
gezogen werden kénnen, da auf dieses Element die Uberlegungen 
und aligemeinen Ergebnisse angewandt werden sollten. 


Tabelle 5 

Reagenz Cu Zn | Cd | Pb | Ag Hg 
Anthranilsiure, . 2... 2. |) $4++] 44+ ++ +-+ +-++ ++ 
m-Aminobenzoeséure . . .| ++ + + + + ++ 
p-Aminobenzoesiiure. . . .| ++ — -- +--+ + +++ 
Sulfanilsdurowe qs eaatnene + — _ + oe ++ 
Sulfanilsdure + Pyridin. . .| (+) + ---- +--+ (++) ++ 
Picolingdnre sue otis vceue oe eee eter ++ + +. -- fe ++ 
Nikotinsture . . . . . . i+(+-+)) + -L + ++ ++ 
Pyridin-3-sulfonsiure . . .| (+) _ — aE — Juels 
Benzoesiure =. 5°. 2. . . | -E-+ — = ++) 4+4+ / ++ 
o-Nitrobenzoesiure . . . . = — _— - ++ );+4++ 
m-Nitrobenzoesiture . . . ./+++] + ++ ;4+4+4+]+4++4+/]+4++ 
2,4-Dinitrobenzoesiiure . . . — — — ++ ++ }/+++ 
3,5-Dinitrobenzoesiure . . . | ++ —_ — +4++]+4++/4+++ 
2,4 Dinitrophenol. . . . .| ++ —- — I!+4++)] +4 /4+4++4+ 
Pyridin-+SCNT. . . . . /+4+4/+++/4+++4+ aoe as — 
a-Picolin-++SCN~ . . . .f+44] +4 + + Seopa ee 
2-Aminopyridin ++ SCN” . .|/+4++/+4+4+] 4+ ++ | +++) (4) 
SoNMEOPYTIG oh. Rae Ws hee + | BIE ah. 


Hines geht aus den in Tabelle 5 aufgefiihrten Beispielen und dem 
iibrigen in der Arbeit enthaltenen Material wohl hervor: Die Reihen- 
folge steigender oder abnehmender Reaktion der Reagentien mit den 
angegebenen Metallionen ist nicht immer dieselbe, wie in (18) fiir 
einige wenige festgestellt wurde; es ist sinnvoller, von charakte- 
ristischen Gruppierungen fiir die einzelnen Elemente zu sprechen. 

Aus der Tabelle5 kann man ersehen, daf Hinfiihrung der 
—NH2— bzw. —CHs3-Gruppe in ein Reagenz dieses fiir Kupfer 
geeigneter macht; ahnliches trifft fiir Zink zu. Stark saure Gruppen 
verschieben in Richtung auf das Quecksilber. Das Cadmium steht in 
dieser Reihe etwa in der Mitte. 
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Fir das Cadmium ist es gelungen, bei der Reaktion mit 2-Nitro- 
pyridin eine Farbreaktion zu finden, wo das Cadmium gegentiber 
den anderen Elementen begiinstigt erscheint. Es ist nun zu priifen, 
wie sich andere Nitropyridine verhalten. 

Mit sulfanilsaurem Natrium und Pyridin als Reagenz konnten 
beim Cadmium charakteristische Kristalle erhalten werden. Auch 
dieser Weg zeigt vielleicht eine Méglichkeit auf. 

Da solche Variationsméglichkeiten, wie oben angegeben, in der 
Organischen Chemie in weitaus griSerem Mae vorhanden sind als 
in der Anorganischen Chemie, erklirt es sich, da& organische Ver- 
bindungen immer mehr Hingang in die Analytische Chemie finden. 
Man kann es als eine Weiterfiihrung der anorganischen Reagenzien 
auffassen. Wenn z. B. Nitrohydroxylaminsiure als schwer lésliche 
und bestindige Erdalkalisalze bildend beschrieben wird, so erinnert 
dies an die Tatsache, dali wir bei den Nitrophenolen und Nitro- 
benzolcarbonsaéuren und beim Dipikrylamin feststellten, da die Nitro- 
gruppen diese Verbindungen auch fiir die Erdalkali- und Alkali- 
metalle analytisch geeignet machen. Oder wenn Derivate der Phenyl- 
arsensdure aus stark saurer Loésung Zirkon fallen, so ist das in 
Analogie dazu zu betrachten, da die Siure des iiber dem Arsen im 
Periodischen System stehenden Phosphors dies auch tut, eine Reaktion, 
die in der Analyse ja ebenfalls ausgenutzt wird. Oder man kann 
Reagenzien wie z. B. Thionalid und 2-Merkaptobenzthiazol als Derivate 
des Schwefelwasserstoffs auffassen. Sie fillen auch die Elemente, die 
durch Schwefelwasserstoff bzw. Ammoniumsulfid niedergeschlagen 
werden. Auch die bevorzugte Reaktion des Quecksilbers mit den 
Aminoderivaten der Benzolcarbon- und -sulfonsiiure steht in Analogie 
za der Reaktion zwischen Quecksilber und Ammoniak. 

Bei der Suche nach, neuen spezifischen Reagenzien kann man 
auch davon ausgehen, ob das ins Auge gefaSte Element vor anderen 
bevorzugt in irgendwelchen Naturstoffen eingebaut ist. Vorausgesetzt, 
daB die Struktur bekannt ist, kann man dann die funktionellen 
Gruppen nachzubilden versuchen. Es wurde gezeigt, da Abnlichkeit 
in der Art der funktionellen Gruppen und ihrem Abstand in den 
Eisen stabilisierenden Reagenzien und dem Blutfarbstoff besteht. Fiir 
das Cadmium lie8 sich ein derartiger Ausgangspunkt nicht finden. 

Wir haben bis jetzt immer nur von dem Reagenz gesprochen. 
Es ist offenbar aber auch so, daf die Higenart des Elements mit- 
spielt. Wenn man sich z. B. die Tatsache vergegenwartigt, da Nickel- 
sulfid und Kobaltsulfid in saurer Lisung nicht fallen, einmal gefallt 
aber in verdiinnter Salzsiure nicht léslich sind, und da8 man in der 
Literatur fiir die Verbindungen zwischen Nickel bzw. Kobalt und 
Salicylaldoxim ebenfalls beschrieben findet, da sie zwar in saurer 
Lésung nicht fallen, in Siuren aber nur schwer wieder in Lésung 
zu bringen sind (24), und schlieflich man dieselben Angaben auch 
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fiir Nickel- bzw. Kobaltdithizonat findet (17), so ist man doch geneigt, 
dies in erster Linie auf das Nickel bzw. Kobalt zu schieben. Frither 
wurde fiir das Komplexbildungsvermégen das ,,Jonenpotential* heran- 
gezogen; das klassische Beispiel dagegen ist wohl Al?+ und Cr8+ 
baw. Co#+. Aluminium gehort einer Hauptgruppe an und zeigt wenig 
Neigung zur Bildung von Komplexen. Dasselbe muSten wir in dieser 
Arbeit feststellen bei den Elementen der zweiten Hauptgruppe im 
Vergleich zu denen der zweiten Nebengruppe. Der Bau der Elektronen- 
hitlle spielt aber eine Rolle, indem bei dsp-Elektronenbindungen 
diese Tendenz besonders grof8 ist. L. Pauling (16) gibt an, daf 
eine dsp-Bastardbahn dreimal so stark ist wie eine s-Bahn. Die 
Ubergangselemente kénnen solche Bindungen betiitigen. Auch hier- 
bei schneidet das Cadmium schlecht ab. Ist doch bei ihm das 4d- 
Niveau gerade aufgefiillt, und es kommt auch praktisch nur zwei- 
wertig vor. 


Es kénnen auch andere Gréfen, die dem Element eigen sind 
und nicht dem Reagenz, in Rechnung zu stellen sein. So wird z. B. 
in (26) auf einen parallelen Verlauf zwischen der Dissoziations- 
konstanten des Komplexes und der zweiten lonisierungsspannung 
der Atome im Gaszustand bei Kupfer, Nickel, Kebalt, Zink hin- 
gewiesen. Dies wiirde auch fiir eine kovalente Bindung zwischen 
Zentralatom und Liganden in Komplexen sprechen, wie wir es iu 
dieser Arbeit auch angenommen haben. Dann miifSte auch die 
Hydrationswirme evtl. mit von Einflu8 sein. 


Wir sehen also, daB sowohl das Reagenz wie auch das nach- 
zuweisende Klement Beitrige zum Zustandekommen einer Verbindung 
liefern miissen, daS beide aufeinander abgestimmt sein miissen. LieBe 
sich eine Funktion all dieser Veranderlichen aufstellen, so wiren wir 
auf dem Wege, spezifische Reagenzien fiir einzelne Elemente zu haben, 
einen guten Schritt weiter. Die Zusammenhinge sind aber trotz zahl- 
reicher Arbeiten auf diesem Gebiet noch nicht aufgeklirt, so dab 
man noch durch Experimente mit diesem Problem fertig werden muB. 


Augenscheinlich ist die Wirkung, die der Zusammenschlu8 von 
Liganden zu gréferen Bruchstiicken eines Ringes hat (27). Das ein- 
fachste Beispiel ist ja schon der Ubergang vom Ammoniak zum 
Athylendiamin. Dann sind die innerkomplexen Salze nur ein Spezial- 
fall dieser Art. Das Vorhandensein einer sauren und einer basischen 
Gruppe in derselben Molekel ist aber nicht Voraussetzung fiir (spezi- 
fische) Reagenzien. Im 2,2/-Dipyridyl u. i. sind es zwei basische 
Gruppen, in der Sulfosalicylsiure u. i. miissen wir zwei saure an- 
nehmen, In Ubereinstimmung mit der angenommenen Bedeutung 
des Zusammenschlusses kleinerer Bruchstiicke eines Ringes zu griéBeren 
steht die Tatsache, daf bis jetzt bekannte spezifische Reagenzien 
entweder den Innerkomplexsalze bildenden angehiren oder wie 2,2 
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Dipyridyl fiir Eisen und 2,2/-Dichinolyl fiir Kupfer durch Konden- 
sation zweier Verbindungen mit einer funktionellen Gruppe entstehen. 
Hinen vollstindig geschlossenen Ring finden wir dann im Blutfarb- 
stoff und Chlorophyll vor, die wir als besonders spezifisch fiir Eisen 
bzw. Magnesium angesehen haben. Wenn auerdem in dem Ring 
noch Resonanz auftreten kann, so soll dadurch die Stabilitat weiter- 
hin vergréfert werden (6). Hinzuweisen ist auch darauf, da die 
spezifische und besonders stabile Komplexe bildenden Reagenzien 
sich durch einen symmetrischen Bau auszeichnen. Fir ein Cadmium- 
reagenz mufte man also von den Nitropyridinen zu Dinitropyridylen 
tibergehen. 

Hin Reagenz gewinnt natiirlich an Wert, wenn es neben einer weit- 
gehenden Spezifitit auch eine grofe Empfindlichkeit besitzt. Begriffe 
wie Empfindlichkeit, Mehrdeutigkeit und Grenzverhaltnis sind in 
dieser Arbeit zuniichst auSer acht gelassen. Sie erhalten naturgemaB 
erst dann ihren Sinn, wenn man glaubt, ein brauchbares Reagenz 
fiir einen Zweck gefunden zu haben. Jedoch wurde bewuft darauf 
gesehen, méglichst mit Wasser als Lésungsmittel zu arbeiten. Wasser 
ist nun einmal das gebriauchlichste und billigste Liésungsmittel, und 
erstrebenswert sind deshalb auch brauchbare Reaktionen in diesem 
Lésungsmittel. 


8. Zusammenfassung 


Es wurde eine Untersuchung angestellt, wie weit heute in der 
Analytischen Chemie von spezifischen Reaktionen (Reagenzien) 
gesprochen werden kann, und ob es ferner méoglich ist, solche 
Reagenzien planmifig zu suchen. Fiir das Cadmium wurde hierzu 
ein Versuch unternommen. 


Es wurde eine Reihe Derivate des Benzols und einiger Hetero- 
cyclen ausprobiert. Modelle der Reagenzien wurden mit Hilfe von 
Angaben iiber Winkel und Abstiinde, die ahnlichen Verbindungen 
entnommen wurden, gezeichnet. 

Die GesetzmiBigkeiten, die dabei aufgefunden wurden, sind 
zusammenfassend dargestellt worden. 

Fiir das Cadmium wurde angegeben, in welcher Richtung weiter 
- gu suchen ist fiir ein spezifisches Reagenz. 
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Ein neues Meteoreisen von Parral, Mexiko 


Von F. Heide und U. Forstel, Jena 


Mit 4 Abbildungen im Text und Tafel III und IV 


Das Meteoreisen wurde dem einen von uns von der Mineralogischen 
Staatssammlung in Miinchen zur Untersuchung tibersandt. Nach dem 
Begleitbrief stammt es von Parral dstlich der Sierra Madre in Mexiko, 
105° 37’ w. L. und 27° n. Br. Niheres itiber die Fundumstinde ist 
nicht bekannt. 


Das Hisen wog 496,05¢. Es ist offensichtlich von einem viel 
gréBeren Meteoreisen abgerissen worden und zeigt nur zum Teil 
dessen urspriingliche Oberfliche, zum anderen Teil wird es von einer 
RiGfliche begrenzt, die sehr schén das oktaédrische Gefiige des Hisens 
erkennen lat. Die Dicke der Lamellen konnte direkt gemessen wer- 
den. Sie betragt 1,1—1,5mm, das Hisen gehidrt demnach zu den 
Oktaédriten mit groben Lamellen, Og. Damit stimmt der Befund der 
chemischen Analyse tiberein. 


Der Teil des Meteoreisens, der nicht Riffliche ist, zeigt die 
normale Beschaffenheit von Fundeisen: eine sehr diinne Hisenoxyd- 
hydratrinde und ziemlich grofe napfchenférmige Vertiefungen mit 
stark gerundeten Kanten.:An einer Stelle war ein etwa Markstiick 
groBer Teil der Oberfliche einigermafen glattgefeilt und mit griinem 
Chromoxyd poliert und darauf geiizt worden. Die Widmanstetterschen 
Figuren treten deutlich hervor. Fiir die spektroskopische Untersuchung 
erwies sich dieser Versuch als auBerordentlich stérend. In dem 
Chromoxyd sind nichtsiderophile Elemente in erheblicher Zahl und 
Konzentration vorhanden, die nur mit Miihe von der Oberfliche, aus 
den feinen Rissen jedoch nicht vollstindig zu entfernen waren. Das 

-Chromoxyd wurde erst mit einer Nadel unter der Lupe méglichst 
 yollstaindig mechanisch abgekratzt, dann das ganze Meteoreisen mit 
einer Biirste und absolutem Alkohol griindlichst gesiubert. Material 
fiir die endgiiltigen Spektrogramme wurde aus dem Inneren des 
Meteoreisens entnommen. Es mu in diesem Zusammenhang erneut 
darauf hingewiesen werden, zum Polieren von Stein- und Kisen- 
meteoriten doch keinesfalls so stark komplexe Poliermittel wie Chrom- 
oxyd, auch nicht das gewéhnliche Polierrot, zu verwenden, da da- 
durch leicht Fehlbestimmungen von Spurenelementen erfolgen kdnnen. 
Chemie der Erde. Bd. XVI. 13 
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Am besten haben sich bisher die verschieden feinen Al,03-Suspen- 
sionen bewihrt. 

Die Dichte bestimmung wurde mit der hydrostatischen Waage 
einmal an dem ganzen Stiick und einmal an einer abgeschnittenen 
Platte vorgenommen mit nachfolgendem Ergebnis : 


Ganzes Stiick Gewicht 496,05 g do3, 70/401 = 7,712 

Platte ” 4,796 2s dio, 59/49/1 = 7,6 74 
Die Unterschiede der beiden Werte liegen durchaus in dem Bereich 
der Schwankungen, die die Dichten von Meteoreisen einunddesselben 
Vorkommens zeigen. Sie sind auf verschiedene mineralogische Zu- 
sammensetzung und z. T. wohl auch auf verschiedene Porositat zuriick- 
zufiihren. Die Werte liegen innerhalb der Dichtegruppe von 7,53—7,852 
die nach J. D. Buddhue (1) 75,4°/, von 114 untersuchten Meteor- 
eisen ausmacht. 


Die makroskopische und mikroskopische Untersuchung nach 
schwacher Atzung mit alkoholischer HNO; (0,5°/)) ergab folgenden 
Mineralbestand: Kamazit, Taenit, Schreibersit, Hisenoxydhydrat. 
Troilit, Cohenit oder Daubréelit waren an den drei Schnittflachen 
nicht festzustellen. 


Der Kamazit ist feinkérnig und zeigt in den Balken und 
z. T. auch in den Plessitfeldern ferritische Struktur (s. Tafel III, Abb. 2), 
z.'T. ist er in den Plessitfeldern in Form von Platten oder Stengeln 
ausgebildet, die gesetamifig anscheinend nach {111} angeordnet sind 
(s. Tafel III, Abb. 1). Zwillingslamellen nach (211) (Neumannsche 
Linien) konnten nicht festgestellt werden. Kurz unter der Oberflache 
sind die Kamazitlamellen deformiert und oft erheblich verbogen. 


Auch der Taenit zeigt ein normales Verhalten. Er begrenzt 
die Grobplessitraume in Form von diinnen durchlécherten Platten, 
die an den Ecken verdickt sind. Im Innern der Plessitraéume ist er 
meist in Form von diinnen parallelgestellten Stengeln ausgebildet. In 
Schnitten durch die Plessitriume, den Plessitfeldern, ergibt diese 
Ausbildungsart des Taenits dann diinne Begrenzungsleisten mit kurzen 
Unterbrechungen und verdickten Ecken und im Innern des Feldes 
entweder diinne parallele Leisten oder rundliche Querschnitte. Wo 
die Stengel an die Randplatte stoBen, sind sie ebenfalls verdickt und 
zeigen im Liingsschnitt dann die charakteristischen Giraffenhalsformen. 
Die diinnen Taenitplatten und -stengel erweisen sich u.d. M. als 
einheitlich. Sie haben gegeniiber Kamazit, der rein weif reflektiert, 
eine licht cremegelbe Reflektionsfarbe, die durch das Atzen etwas 
intensiver wird. Wird der Taenit dicker, so stellen sich oft zweiphasige 
Gebiete ein. Bei submikroskopischer bis feinmikroskopischer Aus- 
bildung tut sich dies zunichst in einer Braunverfirbung des Taenits 
kund (s. Tafel IIT, Abb. 2), bei gréberer Ausbildung kann man deutlich 
Nadeln und Leisten einer zweiten Substanz feststellen, die bei einem 
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Teil der Gebiete sich als Kamazit erweist (Tafel V). Wie die nachfolgenden 
Harteuntersuchungen zeigen, scheinen aber die zweiphasigen Gebiete 
nicht einheitlich zu sein. Systematische Untersuchungen tiber diese 
Frage sind im Gange. Kurz unter der Oberflache des Meteoreisens 
sind die Taenite ebenfalls stark deformiert und verbogen. Feinplessit 
(schwarzer Plessit) konnte auf den zur Verfiigung stehenden Schnitt- 
flachen nicht fest- 


gestellt werden. Kamazitbalken 

Das_ Nickelei- =— 
senpbosphid kommt eee 5 Taenitgrenz- 
im Meteoreisen von lamelle 
Parral nur in Form [/ 
des Schreiber-._ .  Plessitfeld 
sits vor, Rhabdit Abbot. 


fehlt. DerSchreiber- 
sit tritt in Form von unregelmafigen, mehr noch von linglichen, oft 
mehrfach gekriimmten Leisten, auch rundlichen Kérnern auf. Hine 
Teilbarkeit nach einer Fliche (wohl (001)) ist immer zu bemerken. Kin 
Teil der Schreibersitkristalle, besonders die gréferen, erweisen sich als 
in Zersetzung begriffen. Als Neubildung tritt Hisenoxydhydrat auf, in 
dem scharfkantige, scherbenartige Bruchstiicke von frischem Schrei- 
bersit liegen. In den Plessitréumen vertritt der Schreibersit nicht 
selten den Taenit, sowohl die Grenzwand gegen die Balken wie 
die Stengel im Innern 
der Plessitriume, eine GF TRIE 
Art des Auftretens, die 

auch an anderen 


Meteoreisen beobachtet = /2en't°._—§ 


werden konnte (s. Abb. Ade 


1,2) * lamelle eed 
’ Hisenoxydhy- py coe a 

ara tritt als. Zerset-- -~" - 

zungsprodukt von Kama- NEES, 

zit, Taenit und Schrei- Plessitfeld 

bersit in Adern, Flecken 

und _halbkreisférmigen Abb. 2: 


Pusteln auf. . 
- Kamazit und Taenit unterscheiden sich schon makroskopisch 


durch ihre Harte, mikroskopisch zeigen Kratzer, die tiber beide hinweg- 
gehen, qualitativ einen deutlichen Unterschied. Durch Mikroharte- 
bestimmungen mit dem Mikrohirtepriifer nach Hanemann von 
Carl Zeib*) wurden diese Unterschiede zahlenmiabig festgelegt. Unter 
Mikroharte wird hier verstanden: 


*) Wir danken dem Werk fiir die Bereitstellung eines Hirtepriifers und 


Herrn Dr. Gause und Herrn Miiller von der Firma fiir ihre freundliche Hilfe. 
13 
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__2Pcosé 


P = Priiflast 

d = Diagonallinge der Hindriicke 

8 = Pyramidenwinkel (22°) 
Falls P in kg, d in mm eingesetzt werden, ist der Hartewert 
H,=kg/mm2. Die Last P wird jedoch zweckmaBiger in g und d 
in « gemessen. Dann kann fiir die Berechnung die Formel (1) in 
der nachfolgenden Form benutzt werden: 


1855 P 
hihi d2 


in kg/mm? (2) 


Die Diagonale des Hindrucks bestimmt sich aus der Ablesung in 
Trommelteilen m und dem Mikrometerwert 0 zu 
d==0-m 
0 betrug bei dem benutzten MefSokular 0,34. Es ist zu bemerken, 
daf die Mikrohirte keine Materialkonstante ist, sondern auch eine 
Funktion der Hindracksgré8e. 
In der Tabelle 1 sind die 


Tabelle 1 H,,-Werte fiir eine homogene 
y ; ; , Taenitlamelle und dem rechts 
Kamazit Taenit Kamazit . ; 
1. €—end linksansehlieSenden Kama- 
246 370 253 zit zusammengestellt. 
se 253 Der Hiartewert H, = 
246 sa oes 370 kg/mm? liegt bereits nahe 


einem diffusen, sehr feinkérni- 
gen Zweiphasengebiet der Taenitlamelle. In diesem Gebiet sind die 
Hirtewerte bedeutend héher, wie die Tabelle 2 zeigt (s. a. Tafel ILI, 
Abb. 2). 


Das Gegenteil ist der Fall bei einem 


Tabelle 2 groben zweiphasigen Taenit, der auf Tafel IV 

Taenit wiedergegeben ist. In Tabelle 3 (S. 192) sind 

(zweiphasig) Kamazit die Mikroharten fiir die waagerechte Reihe 

5 (1—21) und fiir die senkrechte Reihe 

ei eu (22—36) zusammen- und graphisch dar- 
451 gestellt (Abb. 3 u. 4.) 

451 253 Die Mikrohiarte der weiBreflektierenden 


Anteile des Zweiphasengebietes sinkt bis 
fast zu den Werten fiir Kamazit herab, zu dem diese Anteile zu 
rechnen sind. 


Fir die chemische Untersuchung wurde die schon 
fiir die Dichtebestimmung benutzte Platte von 4,6995¢ in einem 
Gemisch von Bromwasser und Salzséure (8 cm? schwefelfreies Br 
und 20cm® konz. HCl fiir 5g Meteoreisen) aufgelést. Die tiltrierte 
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Lésung wurde in einem 500cm? Mefkolben bis zur Marke auf- 
gefiillt und mit aliquoten Teilen die Analyse durchgefiihrt. Fiir die 
Fe — Ni— Co-Trennung wurde sowohl 439 


die Acetatmethode wie die Athermethode, 


420 


tiber deren Brauchbarkeit an anderer 


Stelle berichtet werden wird, benutzt, 


410 
400 
390 


Mikrohdrte 


990 + 


280 + 


270 + 


260+ 


250 + 


123456 7 8 9 10 1112 1314 15 16 17 18 192021 


Nr des Eindrucks 
Abb, 3; 


222324 25262728 29 30 31 32 33 34 35 36 
Nr. des Eindrucks 


Abb. 4. 


Cu wurde elektrolytisch, Cr, Mn und Ti photometrisch, C nach Stréh- 
lein und Ge spektroskopisch bestimmmt. 


i 

Fe = Si30 
Ni = 7,40 
Core 0.63 
Coates ans 0.03 
Cr 0,07 
Mn = 0,11 
Pie 0,02 
C cs 0,07 
ee G14 
Geo = 0,07 

100,00 


IL 
91,57 
7,42 
0,60 
0,03 
0,07 
0,11 
0,02 
0,07 
0,21 
0,14 
0,07 
100,31 


Il. 
91,46 
7,41 
0,57 
0,03 
0,07 
0,11 
0,02 
0,07 
0,21 
0,14 
0,07 
100,16 
7,674 


IV. v. 
91,22 90,67 
739° 9.03 
0,54 0,59 
01S sumik 0.03 
0,21 0,08 
O18 = 30.18 
0,08 0,09 
100,34 100,16 
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Tabelle 3 
Waagerechte Reihe Senkrechte Reihe 
Nr. Hm Nr. Hm 
1 262 99 258 
2 250 | 23 262 
3 254 Kamazit 24 258 
4 254 
5 250 . 
6 331 25 331 
Y 385 26 407 
8 377 27 424 
9 370 28 370 
10 331 ean 29 304 
11 325 ee fi 30 289 
12 279 aes ue 31 331 
13 270 zweiphasig) 32 363 
14 270 33 385 
15 262 
16 350 
17 262 
18 254 ) 34 254 
19 254 | ‘ | 35 262 
20 254 Kamazit 36 270 
21 242 \| 


I. Parral. Athermethode. Anal. U. Forstel 
Il. Parral. Acetatmethode. , , 5 
II. Parral. Mittel aus Iu. IL. 
IV. Mittlere Zusammensetzung der Gruppe Og \ nach J. D. Buddhue 
viaeK ri Ls “ nae P. A. 64. 149, 1946 


Die Hauptgemengteile stimmen recht gut mit dem Mittel der Gruppe 
Og tiberein. Die Spurenelemente Cr, Mn, Ti, Ge liegen etwas héher 
als die Mittel der Werte aus der Literatur, zeigen aber sonst keine 
Besonderheiten. Im Rohmaterial wurde noch qualitativ Pt in Spuren 
nachgewiesen. Au konnte ohne Anreicherung nicht gefunden werden. 


Jena, Mineralogisches Institut, Dezember 1952. 
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Tafelerklarungen 


Tafel III 


Abb, 1: Kamazit in Grobplessit, gesetamafig angeordnet. Vergr.: 400><. 15sec. 
mit alkoh. HNO, (0,5 %) geitzt. Links oben ein Schreibersitsiulchen mit 
Querteilbarkeit. Dunkelgrau, zonar: Querschnitte von Taenitstengeln. 


Abb. 2; Taenit, z. T. feinst zweiphasig, in regellos kirnigem Kamazit. Vergr.: 320. 
Geatzt wie in Abb. 1. Mikrohirteeindriicke. 
Tafel IV 


Abb. 3: Taenit grob zweiphasig. Vergr. 354><. Geitzt wie in Abb. 1. Die 
Zahlen tiber den Mikrohirteeindriicken entsprechen den Nr. in Tabelle 3. 


Kurze Original- Mitteilungen 


Uber ein neues Vorkommen von Bittersalz 
in der Grube ,,Kaiseroda II|III“ des 
WerrazKaligebietes 


Von Heinz Urban 
Mit 3 Abbildungen im Text 


Einleitung 


Durch einen im Jabre 1931 aufgetretenen und bald abgedimmten 
Laugenzuflu8 entstand im Nordfeld der Grube _ ,,Kaiseroda II/III“ 
eine Reihe kleiner Laugentiimpel, in denen Mineralneubildungen zu 
beobachten sind. 

In der gesittigten Lauge, der durch Verdunstung langsam Wasser 
entzogen wird, entstanden im Laufe der Zeit verhaltnismafig grofe 
Kristalle. Neben Steinsalz treten auch gré8ere Individuen von Bitter- 
Salz auf; der im folgenden beschriebene Kristall hat eine Lange von 
6 cm. 


Chemische Zusammensetzung 


Hine Analyse, die ich dem Institut fiir angewandte Silikatforschung 
Berlin, verdanke, ergab folgende Zusammensetzung: 


Trockenverlust bei 120° . . . . . 42,88 
Trockenverlust bei 210° zusiitzlich . 713 
Mg ee alcues eos CO 
SO, . 38,30 
Ol el GEN mean Yaa . 0,25 
Alkalien . . . . Spuren 


Die Zusammensetzung entspricht der Formel MgSO4:7H20. Auch 
der Umstand, daB Bittersalz ein Molekiil seines Kristallwassers erst 
iiber 200° abgibt, kommt in der Analyse zum Ausdruck. 


Morphologie 
Ks wurden folgende Formen beobachtet: {100} {110} {210} {120} 


 {OLL} {111} {111} sowie eine weitere nicht niher indizierbare kleine 
(hkl)-Flaiche (in Abb. 1 von q, n und w begrenzt). 
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Die Beschaffenheit des Kristalls gestattete keine Messungen mit 
dem Reflexionsgoniometer. Siimtliche Winkel muften mit dem Anlege- 
goniometer gemessen werden, die Mittelwerte aus jeweils 20 Messungen 
sind folgende: 

a:m = (100): (110) = 45,05 + 0,715 
a:1 = (100): (210) = 26,95 + 1,059 
m :n= (110): (120) = 20,675 + 0,993° 
m : 0 = (110): (111) = 49,825 + 0,260 
o:w=(111):(111)=52,26 + 0,22° 
o:w=(111):(111)= 51,95 +0,40° 
‘Aus diesen Werten ergibt sich ein Achsenverhiltnis von 
ab: G=—=1,0017 214.0,5975 

Unter Beriicksichtigung der anweridbaren Mefmethoden ist die 

Ubereinstimmung mit den in der Literatur angegebenen Werten von 
a: b:e==0,9901:1:0,5709 (Hintze, 1930) und 
a bece= 0.0938 120501 (8 tru nz, 1949) 

zufriedenstellend. 

(Links) Abb. 1. Bittersalz von Kaise- 

roda. Kristall mit eingewachsenen 

Wiirfeln von Steinsalz auf Grund der 


stereographischen Projektion in natiir- 
licher Gro8e gezeichnet. 


(110) 


Abb. 2, Auflésungserscheinungen auf 


(111).-Vergr. 2:1. 


stst, . : 
st 
m 
s 
9,5 96 9,7 9.8 9.° log. sin. o 


90 9, 9,2 93 9,4 
Abb, 3. Bittersalz von Kaiseroda, Nomogramm. 


Rontgenographische Daten 


Zur Vervollstindigung der Ergebnisse wurde eine Debye-Scherrer- 
Aufnahme ausgewertet. Im folgenden sind die dixi- Werte sowie das 
Nomogramm fiir Cug,-Strahlung (Abb. 3) wiedergegeben. 
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diy) In A 

6,14 mst + 1,639 st + 1,068 ss 
+ 5,30 mst -- 1,583 ss 1,055 ss 
+ 4,24  stst ; + 1,528 ss 1,033 ss 
+ 3,76 mst + 1477s 1,009 ss 
+ 3,43 st + 1,448 ss 0.976 ss 

3,23 8 + 1,411 ss 0,944 ss 
+ 2,94 st + 1,362 s 0,924 ss 
+ 2,66 stst + 1,335 s 0,907 ss 
+ 2,50 ss + 1,294 ss 0,896 ss 
+ 2,37 ms + 1,267 ss 0,886 ss 
+ 2,23 st + 1,245 s 0,858 ss 
+ 2,11 st 1,219 ss 0,855 ss 
+ 2,03 ss + 1,186 s 0,845 ss 
+ 1,958 s + 1,135 ss 0,835 ss 
+ 1,881 mst . +1.124s 0,830 ss 
+ 1,801 m 1,106 ss 0,823 ss 
+ 1,725 m 1,088 ss 0,816 ss 


Alle mit + bezeichneten Werte stimmen innerhalb der zulassigen 
Fehlergrenzen mit den von Cardoso (1926) mitgeteilten Werten 
iiberein. 
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Entwurf einer ibersichtlichen Darstellung 

des Charakters der gegenseitigen Grenzen 

zwischen den Mineralien (auf Grund der 
bekannten Sukzession) 


Von J. H. Bernard, Praha 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Kurze Zusammenfassung 


Der Autor fiihrt einen Vorschlag fiir eine neue Tabelle ein, die 
den Grenzencharakter der Minerale ausdriicken soll (ein Beispiel auf 
der Abb.2 von Zug Rejsy aus Kutna Hora, dstlich von Praha, 
Tschechoslowakei). In der dreieckigen Tabelle werden einige einfache 
Zeichen gebraucht, welche die Verhiltnisse zwischen den Mineralen 
zum Ausdruck bringen. Der Autor vergleicht die Tabelle mit dem 
Schema von F. Robertson und P. L. Vanderveer (1952) und 
weist auf die Bedeutung der griindlichen Durchforschung des Grenzen- 
charakters der Mineralien. 


Zur Darstellung einer Sukzession von Mineralen einer bestimmten 
genetischen Hinheit (z. B. eines Erzganges, Pegmatitganges usw.) 
werden jetzt in der geologischen Literatur verschiedene ahnliche 
graphische Schemata bentitzt. Das Hauptprinzip besteht in der Hin- 
reihung der Minerale nach ihrem relativen Alter und in der Begrenzung 
hoherer Zufuhr- und Kristallisationseinheit (z.B. A. E. Fersman 
{1932] und andere). 

Ein neuer Fortschritt ist das Schema des Chemismus, das 
J.Kutina (1949) in die Literatur eingefiihrt hat. Dieses Schema, 
das auf der Kombination eines Sukzessionsschemas mit den Resultaten 
yon spektralen qualitativen Analysen (oder chemischen quantitativen 
Analysen) gegriindet ist, bietet weitere wertvolle Grundlagen fiir geo- 
chemische Betrachtungen. 

Keiner dieser Typen der Schemas kann jedoch den Grenzen- 
charakter der untersuchten Minerale voll ausdriicken. So z B. kénnen 
wir aus dem Sukzessionsschema nicht erkennen, ob das Mineral A 
einfach nur die mechanisch im Mineral B entstandenen Spalten aus- 


fiillt oder ob das Mineral B von dem Mineral A unter chemischer 
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Einwirkung ersetzt wurde (Verdriingung in dem normalen minera- 
graphischen Sinne). Diese detaillierte Analyse, die so wertvoll fiir die 
Lésung einiger Fragen der Entstehung und der Sukzession der Erz- 
minerale ist, wird gewohnlich in den geologischen und mineralogischen 
Arbeiten sehr weitschweifig und uniibersichtlich erklart. 

Die Studie von F. Robertson und P. L. Vanderveer (1952) 
versucht diesen Mangel durch Einfiihrung eines diagrammatischen 
Schemas der paragenetischen Verhiiltnisse der Erzminerale zu lésen 
(Abb. 1). Die Grundlage dieses Schemas besteht darin, daB die Minerale 


Arsenkies L 


Pyrit I? 


Karbonat I. Quarz I. 


Fahlerz Sphalerit 


<> 


(8) Karbonat IL. 


Pyrit IL. 


Abb. 1. Paragenetisches Schema der Minerale des Zuges Rejsy in Kutna Hora, Bdhmen — 
(nach dem Entwurf von F. Robertson und P. lL. Vanderveer, 1952). 


nach ihrer Lage in der Sukzession auf einem Kreise wie Punkte 
fortschreitend geordnet sind. Die Verbindung zweier Punkte bedeutet, 
daS diese Minerale nebeneinander gefunden wurden, die Pfeile an 
den Verbindungen zeigen, welches Mineral ein anderes ilteres ver- 
driingt. (Nahere Erklarung in der Arbeit beider Autoren.) 

Im Jahre 1951 habe ich bei der Durchforschung des Erzlagers 
bei Kutna Hora (Mittelbdhmen) eine Tabelle zusammengestellt, welche 
im Grunde genommen die Frage des Grenzencharakters list. Diese 
Tabelle (Abb. 2) hat die Form eines gleicharmigen Dreieckes, wobei 
auf die beiden Katheten die Namen aller identifizierten Minerale in 
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der gleichen Reihenfolge eingetragen sind. Die Folge der Minerale 
(von den iltesten zu den jiingsten) bekommen wir aus den Ergeb- 
nissen des mineragraphischen Studiums. In der horizontalen Richtung 


CCT 
Sie 


Stannit 


Kupferkies 


ae 
Magnetkies Bis | 


Karbonat I, — 
Pyrit IL. 


Bleiglanz 


Fahlerz 
Karbonat IL. 
Pyrit Il. 


+] 


Zinkblende 
Kupferkies 
Karbonat]. 
Bleiglanz 
Jamesonit 
Arsenkies IL. 
Karbonat IL. 


Abb. 2. Tabelle des Grenzencharakters der Minerale des Zuges Rejsy in Kutna Hora 
(Bohmen). 


stellt die Reihe der Minerale die Palasome vor, in der vertikalen 

Reihe die Metasome, also die jiingeren Minerale, welche die Palasome 

verdrangen. 

Die Erklirung der angewandten Zeichen: 

— Es wurden gemeinsame Grenzen zwischen beiden Mineralen ge- 
funden, die Ersetzung des Palasoms durch das Metasom wurde 
jedoch dabei nicht konstatiert. Z. B.: Gebraucht im Falle der Aus- 
fiillung der mechanisch entstehenden Spalten durch ein jiingeres 
Mineral. 

+ Die Verdringung des Palasoms durch ein Metasom (nach heutigen 
Kriterien) wurde festgestellt. 

* Die Verdringung zwischen beiden Mineralen existiert in beiden 
Richtungen (bei den Mineralen, deren Kristallisationsintervale sich 
iiberdecken). 

A Die Entstehung der Metakrysten wurde festgestellt (nach heutigen 
Kriterien). 

? Die Bezeichnung fiir Fille der unklaren Verdriingung, z. B. bei 


der Ausfiillung der mechanisch dislozierten Kristalle der alteren 
14* 
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Minerale entsteht eine geringe Abrundung friiher scharfer Bruch- 
stiicke durch die Metasome. 

Ohne Bezeichnung bedeutet, daB die gegenseitigen Grenzen zwischen 
beiden Mineralen nicht beobachtet wurden. 

0 Bedeutet die Entmischungsstrukturen. In diesem Falle kénnen 
wir ein iilteres und ein jiingeres Mineral nicht unterscheiden. - 
Hinige Beispiele der Anwendung der Tabelle (Abb. 2): Aus der 

Tabelle kénnen wir gleich feststellen, da& die Zinkblende von Kutna 
Hora den Arsenkies I. verdriingt, daB aber die Verdriingung des 
Pyrits I. oder Quarzes I. durch Zinkblende nicht vorgefunden wurde. 
Bleiglanz verdringt den Magnetkies, aber auch die umgekehrte Folge 
ist geliufig, was bei der teilweise gleichzeitigen Kristallisierung beider 
Minerale miglich ist. Die Spalten der dislozierten Kristalle des Arsen- 
kieses I. werden oft durch Bleiglanz ausgefiillt, der aber nur un- 
bedeutend die Bruchstiicke des Arsenkieses abrundet. 


Bei dem Vergleich mit dem Schema von F. Robertson und 
P.L. Vanderveer (1952) hat die vorgeschlagene Tabelle des Grenzen- 
charakters der Minerale folgende Vorteile: 

1. Fiir ausgedehnte Sukzession der Minerale ist die Tabelle tiber- 
sichtlicher. 

2. Die Tabelle ermiglicht einen schematischen Ausdruck der Detaile 
der Grenzen zwischen Mineralen, z. B. die normale Verdrangung, 
die Entstehung der Metakrysten usw. 

3. Die Tabelle ist graphisch einfacher. 

Der Vorschlag F.Robertson’s und P.L. Vanderveer’s hat 
den scheinbaren Vorteil, dai er die Erfassung der paragenetischen 
Entwicklung einer Lagerstitte durch ein Schema ermiglicht. Dieses 
Schema zeigt aber nicht die relative Mehrheit des Minerals auf einer 
Lagerstitte, wir kénnen nicht feststellen, ob die Kristallisationsinter- 
valle der Minerale sich tiberdecken oder nicht usw. Es gibt auch 
keine Méglichkeit, sich weiter an ein Schema des Chemismus an- 
zuschlieBen (wie z. B. in der Arbeit J. Kutina’s, 1950). 


Die Tabelle, die durch den Autor dieser Arbeit vorgeschlagen . 
wird, hat auch Mangel in manchen speziellen Fallen, z. B. bei den 
Uberdeckungen der Kristallisationsintervalle von vielen Mineralen wird 
die Tabelle fast unbrauchbar. 


Die griindliche Erforschung des Grenzencharakters der Minerale 
hat eine grofe Bedeutung. Sie bringt wertvolle Daten, namentlich fiir 
genetische Forschungen, fiir die Fragen der Kristallisation der Erz- 
minerale und wichtige Grundlagen fiir die experimentale Durch- | 
forschung der Entstehungsbedingungen einzelner Erze. Bei allen Sche- 
mas muf man sich aber immer bewuBt sein, da& sich die Struktur- 
verhaltnisse zwischen Mineralen unter verschiedenen physikalisch- 
chemischen Bedingungen werden dndern kénnen. 
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Vorkommen von Kristalltonstein und Quarzz- 
neubildungen in tertiaren Steinkohlenflozen 
von Oaxaca in Mexiko 


Von K. Hoehne, Volklingen-Saar 
Mit 7 Abbildungen im Text und Tafel V und VI 


Etwa 240 Kilometer siidlich von Vera Cruz in Mexiko liegt das 
Steinkohlenvorkommen von Oaxaca. Es handelt sich hier um eine 
Ablagerung wahrscheinlich tertiiren Alters. An drei verschiedenen 
von dieser Lagerstitte stammenden Flézproben 8, E und C konnte 
bereits bei makroskopischer Betrachtung festgestellt werden, dal die 
Kohle von erheblichen Gebirgsstérungen betroffen war und infolge- 
dessen starke Quetschungserscheinungen aufwies, einen recht hohen 
Feinkohlenanfall zeigte und sich im allgemeinen leicht zwischen 
den Fingern zerreiben lief. AuBerdem erinnerten walnuBgroBe aus- 
gequetschte Kohlenpartien an ahnliche Erscheinungen, wie man sie 
an durch Eruptivgesteinsdurchbriiche gestirten Kohlenflézen unter 
anderen im Waldenburger Bergbaugebiet (1) beobachtet. Bemerkens- 
wert war ferner die starke Unterschiedlichkeit der drei Proben 
im Gehalt an fliichtigen Bestandteilen und der hohe Gehalt der Asche 
in der Rohkohle wie nachfolgende Zusammenstellung zeigt. 


Gehalt an Asche und fliichtigen Bestandteilen verschiedener mexikanischer 
Steinkohlenproben des Vorkommens von Oaxaca 


°/)-Gehalt an fliichtigen Bestandteilen 


Flézprob °/,- Asche in der Originalprobe ber. auf Reinkohle 
Shite ae imate me ees: 16,1 28,2 
J Seated. acet a. CHE WAY) 25,4 
(Bs Paste hes cers}. 8,6 13,9 


Die genannten Kohlen zeigen somit trotz ihres geringen geo- 
logischen Alters, das eigentlich Braunkohlen erwarten lat, aus- 
gesprochenen Steinkohlencharakter, wie bereits der verhiiltnismaBig 
niedrige Gehalt an fliichtigen Bestandteilen (13,9—28,2°%) andeutet. 
Zudem ergaben die Proben S und E ausgezeichnete plastische Eigen- 
schaften (2), wie sie fiir gute Kokskohlen kennzeichnend sind. Die 
stark inkohlte Kohlenprobe C mit dem geringen Gehalt an fliichtigen 
Bestandteilen von nur 13,9°% zeigte keinerlei backende Eigenschaften 
mehr. Der hohe ungleichmaSige Kohlungsgrad dieser geologisch 
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jungen Kohlen deutet in Verbindung mit der erwihnten Druck- 
beanspruchung auf eine ,Kontaktinkohlung* durch benachbarte 
Kruptivgesteinsdurchbriiche oder andere tektonische Storungen, 


Das Ergebnis der kohlenpetrographischen Untersuchung, das im 
Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht ausfiihrlich behandelt werden 
kann, lieB erkennen, daf in den genannten Kohlenproben Vitrit bei 
weitem tiberwiegt. Er weist haufig eine betrichtliche M yloni- 
tisierung auf und seine Sprungrisse werden bisweilen mit Siderit 
und Quarz ausgefiillt (Abb. 1). Diese mitunter recht heftige tektonische 


ae: 


Abb.1. Durch Gebirgsstérungen mylonitisierter Vitrit (wei8). Auf Bruch- und Sprung- 

rissen erscheint Quarz (grau, hohes Relief), Siderit (hellgrau, mittleres Relief) und 

Kaolin (dunkel, punktiert) sowie Pyrit (wei8, mit hohem Relief). Kohle C, Oaxaca, 
Mexiko. Anschliff; V = 170. 


Stérung der Kohle spiegelt sich auch ganz besonders im Mikrobild 
wieder, wo Stauchungen und Kleinverwerfungen (Abb. 2) recht oft 
zu beobachten sind neben Zonen feinst zerbréselter und mylonitisierter 
Kohle. Oft zeigen vitritische Kohlenpartien ein ausgezeichnetes Zell- 
gefiige, das teilweise mit feinster Tonsubstanz durchtrinkt erscheint, 
die offenbar in einem verhiltnismiéBig recht friihen Stadium (3) hier 
eingelagert wurde. Bei stirkerer Vergréferung erkennt man auch in 
derartigen Vitritpartien regelrechte vertonte Holzzellstrukturen 
mit vereinzelten GefaBtracheiden (Abb. 3). Diese typischen Bilder 
von kaolinisierten Zellgeweben lassen deutlich erkennen, da ein 
groBer Teil dieser Toneinlagerungen aus SiO,-Al,0,-Lésungen, die 
sich wohl aus Toneinschwemmungen herleiten, abgeschieden wurden. 
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Abb.2. Durch Gebirgsdruckbewegungen stark gestauchter Vitrit (wei8) mit feinsten 
Toneinlagerungen und Kleinverwerfungen. Kohle 8, Oaxaca. Anschliff; V—170. 


pre ‘0a. none 
— * 


a 


Abb. 3. Frith vertonte vitritische Gewebe, kohlentechnisch als _Brandschieferpartien 
anzusprechen. Kohle E, Oaxaca. Anschliff; V = 700, Olimmersion. 
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Aus jenen feinen und feinsten in inniger Verwachsung mit der Kohle 
erscheinenden Toneinlagerungen ist der hohe, schwer trennbare 
Aschengehalt der Kohle zu verstehen und die Tatsache, daB die 
Kohlenpartien streifenweise in regelrechte ,,Brandschiefer“ iibergehen. 
In gewissen Partien zeigt die vitritische Kohle linsenférmige Gebiete, 
die geschrumpft erscheinen, wobei die dadurch entstandenen Schrumpf- 
risse und Zwischenriitume mit feinstkérniger Tonsubstanz ausgefiillt 
wurden. Bemerkenswert war hier vor allem, daB die aus den Gel- 
graupentonsteinen (4) bekannten Kaolinlinsen wiederholt an- 
getroffen werden konnten (Taf. V, Abb. 1), noch dazu bisweilen in 
recht weitreichenden Streifen, in denen oft auch eine gegenseitige 
Formbeeinflussung an diesen charakteristischen ,,Kaolinballen“ wahr- 
zunehmen war. 

Wahrend nun aber die genannten Erscheinungen der verschieden- 
artigen Toneinlagerungen in simtlichen untersuchten Proben beob- 
achtet werden konnten, wies Probe S eine Hinlagerung von be- 
sonderem Charakter auf. Hs konnte darin ein Kristalltonstein(4) 
aufgefunden werden. In ihm trifft man Kaolinkristalle teils in den 
bekannten, stark gekriimmten Wurmformen (Abb. 4) teils auch in 


Abb. 4. Wurmtérmig gekriimmter Kaolinkristall im Kristalltonstein der Kohle 8, 
Oaxaca. Anschliff; V =170. 


geraden Prismen. Eine Spaltbarkeit dieser Kristalle senkrecht zu 
ihrer Liingsachse ist hiufig zu erkennen. Wieweit es sich dabei im 
einzelnen um Kaolinit und Leverrierit handelt, soll durch 
besondere Diinnschliffuntersuchungen geklirt werden (5). Ferner beob- 
achtet man bisweilen, da& einzelne Kristalle durch die erwihnten 
tektonischen Stérungen, welche die Kohlenfléze betroffen haben, z. T. 
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stark verformt und ihre einzelnen Spaltstiicke gegeneinander ver- 
schoben wurden (Abb. 5). In gewissen Partien der Kristalltonsteinlage 
erscheinen nun neben Kaolinkristallen auch reichlich jene ,Quarz- 
splitter“, die auch aus Tonsteinen anderer Reviere (6) bekannt ge- 
worden sind und welche die Verfechter der Aschenregentheorie (7) 
als Bestandteile vulkanischer Tuffe ansehen. Diese splitterfoérmigen 
Quarzeinlagerungen sind indessen bereits in einer friiheren Arbeit (8) 
als urspriinglich neugebildete SiO,-gelteilchen gedeutet worden. 
Abb. 2, Taf. V, zeigt einen leicht gestauchten Kaolinkristall zwischen 
zwei Vitritschlieren in feinkérniger Tongrundmasse, die stark mit 


Abb. 5. Durch tektonische Stérungen verformter Kaolinkristall, dessen einzelne Spalt- 
stiicke gegeneinander verschoben wurden. KohleS§, Oaxaca. Anschliff; V = 170. 


feinkérnigem ,Splitterquarz“ durchsetzt ist. Durch die Stauchung des 
Kristalls wird sein feinlamellarer Aufbau deutlich sichtbar. Die engen 
genetischen Beziehungen zwischen Kaolingelgraupen- und Kaolinkristall- 
bildung sind an anderm Ort (9) eingehend beschrieben worden. Die 
hier untersuchten mexikanischen Kohlen waren nun aus dem Grunde 
besonders lehrreich, weil in ihnen die Bildungsgeschichte der mit 
dem Kristalltonstein teilweise verkniipften, z.T. aber auch in brand- 
schieferartigen Partien sowie in der Kohle selbst (Quarzlagen!) er- 
scheinenden Quarzneubildungen (10) sehr gut in den einzelnen Ent- 
wicklungsstufen verfolgt werden kann. Auf Abb. 6 haben sich die 
einzelnen ,,Quarzsplitter* zu entmischungsartigen langgezogenen 
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Linsen zusammengeschart. Hier scheint der Quarz bereits Kohle weit- 
gehend za verdringen. Der Entmischungsproze8 schreitet bis zur 
Bildung von zusammenhingenden Schlieren und ballenformigen Hin- 


Abb. 6. Entmischungsartige Quarzschlierenbildung in Form von Zusammenballung 
splitterformiger Quarzkorner im Vitrit. KohleC, Oaxaca. Anschliff; V = 170. 


schliissen dieser Quarzneubildungen fort. Auf Abb. 3, Tafel VI, be- 
merkt man schlieBlich, daB dieser Vorgang einer gewissen ,,Sammel- 
kristallisation“ bei der am oberen Bildrand erscheinenden Quarzlinse 
in ihrem linken Teil zwar noch einzelne Kristallgruppen erkennen 
laBt, in ihrem rechten Teil jedoch bereits zu einem kompakten, 
dichten Quarzeinschlu8 gleichsam wie durch ZusammenflieBen der 
einzelnen Quarzagegregate gefiihrt hat. Die Verdringung des zwischen- 
gelagerten Vitrits wird hierbei deutlich sichtbar. Diese ftir die Quarz- 
neubildung in Kohlenflézen entwicklungsgeschichtlich so aufschlub- 
reichen Mikrobilder sind eine weitere starke Stiitze fiir die schon 
friiher erstmalig ausgesprochene Ansicht (6, 8), daB es sich bei den 
splitterformigen und knolligen Quarzeinschliissen in Tonsteinen, 
Quarzlagen und schlieBlich auch in der Kohle gewisser Kohlenflize 
selbst um urspriinglich kolloidale Bildungen handelt. An dem Cha- 
rakter des in Spalt- und Schrumpfrissen des Vitrits erscheinenden 
Quarzes als einer Neubildung (Abb. 7) wird ferner wohl niemand 
kiinftig mehr zweifeln, zumal bei der Betrachtung der auBerordentlich 
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kennzeichnenden entmischungsartigen Quarzneubildungen mit unver- 
kennbarer Gelstruktur (Taf. VI, Abb. 4) in Kohlenpartien anderer Re- 
viere (10). Oft erscheint auch dort, wo Quarz in Spalt- und Schwund- 
rissen in der Kohle auftritt, neben ihm Siderit, Pyrit und Kaolin (Abb. 1), 
eine Mineralgesellschaft, die auch anderorts in Kohlenflézen recht 
hiiufig beobachtet wird, und deren Zusammenvorkommen in ahnlichen 
Einlagerungen und Aggregatformen in der Kohle schon friither auch 
auf aihnliche Bildungsbedingungen und genetische Verwandschafts- 
beziehungen schlieBen lieB (10). 

Derartige Kristalltonsteine und Quarzneubildungen sind aus dem 
Tertiiir meines Wissens bisher noch nicht in der Literatur beschrieben 
worden. Einen wohl etwas alteren Kristalltonstein der Lance-Formation 
(Kreide/Eoziin), der sich ebenfalls aus feinkérniger Tongrundmasse 


Abb. 7. Bruchriffillung mit Quarz (grau, hohes Relief) im teilweise stark mylo- 
nitisiertem Vitrit (weiB), Kohle V, Oaxaca. Ans@hliff; V =170. 


einerseits und Kaolinkristallen sowie splitterférmigen Quarzeinschliissen 
anderseits zusammensetzt, hat lediglich Ro gers (11) aufgefunden und 
untersucht. Diese tiber weite Riume hin horizontbestindige Kristall- 
tonsteinbank findet sich im Tullock-Creek-Kohlenfeld, Montana, der 
Vereinigten Staaten von Nordamerika. 


Die zahlreichen neuen in letzter Zeit in den verschiedensten 
Kohlengebieten aufgefundenen Vorkommen von Kristalltonsteinlagen 
bestitigen meine frithere Voraussage (8), daB es sich um flézarteigene 
Bildungen handelt, die mit ,vulkanischen Aschenregen tiberm Kohlen- 
moor (7) nichts zu tun haben und deren Vorkommen in den ver- 
schiedensten geologischen Zeitriumen und iiberall dort zu erwarten 
ist, wo es zur Kohlenflézbildung kam und wo gleichzeitig durch be- 
sondere fazielle Entwicklung die Bildungsbedingungen fiir diese aus 
urspriinglich kolloidalen SiO,-Al,O,-fiihrenden Verwitterungsliésungen 
im Steinkohlenmoor gegeben waren. Es steht zu wiinschen, daf durch 
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weitere regionale kohlenpetrographische Untersuchungen in den Kohlen- 
revieren der ganzen Welt neues fiir die Entstehungsgeschichte der 
Kristall- und Gelgraupentonsteine wichtiges Material gesammelt wird. 
Hat es sich doch gezeigt, da es sich hier um Bildungen handelt, 
die fiir stratigraphische Untersuchungen ganz besonders wertvoll sind 
und die auch zur Klairung kohlenpetrographischer, flézgenetischer und 
fazieller Fragen sicher mit gutem Erfolg herangezogen zu werden 
verdienen. Friihere Untersuchungen haben ferner gezeigt, daB die ge- 
nannten Tonsteinlagen erfahrungsgemaé8 besonders gern in gewissen 
mattkohlenreichen Partien (12) erscheinen, eine Tatsache, die auf sub- 
aquatische Bildung schlieBen lat. Der scheinbare Wider- 
spruch, da hier ein Tonstein im Bereich vorwiegend vitritischer 
Kohlenpartien erscheint, erklirt sich offenbar dadurch, daB in den so 
jungen Kohlenvorkommen von Oaxaca die vitritische Komponente 
stark tiberwiegt und daf hier anscheinend telinitische und brand- 
schieferartige Partien die ,Mattkohle“ ersetzen. 


Zusammenfassung 


Bei kohlenpetrographischen Untersuchungen des wahrscheinlich 
tertiaren Kohlenvorkommens von Oaxaca siidlich von Vera Cruz in 
Mexiko, das eine tektonisch gestérte, vorwiegend vitritische Kohle 
enthalt, wurden eine Kristalltonsteinlage, Gelgraupenlinsen und ent- 
mischungsartige Quarzneubildungen urspriinglich gelartiger Entstehung 
in verschiedensten Entwicklungsstadien aufgefunden und beschrieben. 
Diese charakteristischen Bildungen zeigen weitgehende Analogien zu 
ahnlichen Erscheinungen in oberkarbonischen Steinkohlenflézen euro- 
paischer Reviere. 
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Abb, 3: 


Abb. 4: 


Tafelerklarungen 


Tafel V 


Feinstkérnige Kaolinlinsen in stark mit Ton und Quarzkornern durch- 
setztem Vitrit. Kohle 8, Oaxaca. Anschliff; V = 170. 

Leicht gestauchter Kaolinkvistall (grau, lamellare Struktur) zwischen zwei 
Vitritschlieren (weif) im ,Splitterquarz“-reichen Kristalltonstein. Kohle 8, 
Oaxaca. Anschliff; V—170. 


Tafel VI 


In den an der oberen Bildgrenze befindlichen linsenformigen Quarz- 
ballen ist die ,Sammelkristallisation“ bereits zur Bildung einer dichten 
Quarzlinse fortgeschritten. Untere Bildhalfte: Schlierenférmige Quarz- 
neubildung mit Entmischungsstruktur in stark vertontem und z. T. ver- 
drangtem Vitrit. Kohle 8, Oaxaca. Anschliff; V= 170. 

Sehr charakteristische entmischungsartige Quarzneubildung (grau) mit 
Gelschlierentextur und feinsten eingelagerten Pyritkérnchen (wei8) im Vitrit 
(weiB) des Flozes Robert (10) der Zeche Heinrich Robert, Hamm/Westt. 
Anschliff; V = 170. 


Kaolinkristalle und Quarzneubildungen in 
indischen Steinkohlen 


Von K. Hoehne, Vélklingen/Saar 
Mit 12 Abbildungen im Text und Tafel VII—IX 


Hines der wichtigsten Kohlenreviere Indiens ist das Gebiet von 
Tharia-Giridih in Bihar. Es liegt etwa 150 km nordwestlich von 
Kalkutta und liefert Kokskohlen, die zur Herstellung von metallur- 
gischem Koks fiir Indiens Hisen- und Stahlwerke gewonnen werden. 
Geologisch gesehen gehért das genannte Gebiet den Damuda-Schichten 
der unteren Gondwanaformation an, und zwar ihrem unteren Horizont 
(Barakar). Die genannte Schichtengruppe wird ins untere Perm ein- 
gestuft (1). 

Im Gegensatz zu normal abgelagerten Kohlentlézen handelt es 
sich bei den Flézen des erwihnten Reviers um sogenannte D rift- 
kohlen-Ablagerungen. Bei diesen eigenartigen Bildungen wur- 
de der Flézbildungsprozef infolge von Verschwemmungen derart ge- 
stért, dafi die im Kohlenmoor urspriinglich in einem bestimmten ab- 
wechselnden Sedimentationsrhythmus abgelagerte torfige Kohlensubstanz 
und die Sedimentmasse tonigen und feinstsandigen Ursprungs durch- 
einandergewirbelt und somit eine innige Durchmischung beider Kom- 
ponenten geschaffen wurde. Als Folgeerscheinung dieser Verschwem- 
mungsvorginge fiihren die Fléze des Iharia-Giridih-Gebietes eine 
Rohkohle mit 20—40°/, Aschengehalt, die unter normalen Verhialt- 
nissen gewaschen — bei einem Gehalt an fliichtigen Bestandteilen 
in der trockenen mineralstoff-freien Substanz von 28—33°/, — immer 
noch den sehr hohen Aschengehalt von 12—17°/, aufweist. Die aufer- 
ordentlich innige Durchsetzung dieser Driftkohlen mit feinstverteilten 
Aschentragern fallt am deutlichsten bei Aschenanalysen von Proben 
isolierter Streifenarten ins Auge. So wurde im Rahmen von kohlen- 
petrographischen Untersuchungen nach Ausklauben einzelner Streifen- 
arten bei Vitrit 2,5—-4,8, bei Clarit 10,3—16,5 und bei Durit 27,1 bis 
29,6°/, Asche ermittelt. Bei Streifenarten normal abgelagerter Kohlen 
wie zum Beispiel aus dem saarlothringischen Becken liegt der Aschen- 
gehalt dagegen wesentlich niedriger, und zwar ergaben hier im all- 
gemeinen Vitrite 0,3—1,8, Clarite 0,7—4,0, und Durite 2—12°/) Asche. 
Dieser Vergleich kennzeichnet besonders augenfillig die grundver- 
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schiedene Natur beider Kohienvorkommen unter dem Gesichtspunkt 
der Verteilung ihrer Aschentrager. 

Im Ihariarevier treten fast 20 verschiedene Fliéze auf mit einer 
Gesamtkohlenmichtigkeit von 76 Metern (1). Nach roher Berechnung 
entfillt hiernach auf je ein Fléz eine Durchschnittsmachtigkeit von 
3,80m. Die Beschreibung der petrographischen Verhaltnisse im ein- 
zelnen sei einer spiteren Arbeit vorbehalten. An dieser Stelle sei nur 
kurz zusammenfassend erwihnt, daf siimtliche hier untersuchten Kohlen 
des genannten Reviers sich iiberwiegend aus Mattkohlenpartien zu- 
sammensetzen. Die Bezeichnung der in die Untersuchung einbezogenen 
Kohlen war kurz wie folgt: 


1. Giridih1 Flézprobe aus dem Jubleefléz, Giridih, Bihar. 
2. Giridih 2 - >» 9 Deepfliz, Giridih, Bihar. 
3. Giridih 3 a » » Kolimoranfléz, Giridih, Bihar. 
4, Giridih 4 > » » Joktiabadfléz, Giridih, Bihar. 
5. Bhalgoral — sluck coal 12.Fléz Bhalgora-Ost, Bihar. 
6. Bhalgora2 steam coal 12.Fléz — Bhalgora-Ost, Bihar. 
7. Iharia3 8B grade coal, grob Kast Era, ITharia, Bihar. 
8. Iharia4 B grade coal, fein East Era, ITharia, Bihar. 
A sd Wie Kokskohle Iharia, Bihar. 
10. Seetalpur Flézprobe Dishergarh-Fliz, Raniganj, Bengal. 


Wihrend die Kohlenproben 1--9 dem unteren Horizont (den 
Barakarschichten) der Damuda-Gruppe angehéren, ist Probe 10 mit 
420/, fliichtigen Bestandteilen in der Reinkohle dem ob eren Horizont 
(Raniganj-Schichten) einzustufen. 

Die Herstellung von guten Anschliffen dieser Driftkohlen zum 
Zweck ihrer Untersuchung unterm Mikroskop war recht miihevoll und 
gelang erst nach Anwendung einer bestimmten Anschlifftechnik. In 
diesen Kohlen finden sich nimlich sowohl sehr harte wie auch sehr 
weiche Mineralkérner nebeneinander eingestreut und in grofer Menge, 
so da stets die Gefahr besteht, da8 einerseits die harten Kérner 
ausbrechen und andererseits die weichen stark zerkratzt werden. 
Abb. 1 auf Taf. VII zeigt ein typisches Bild einer solchen Driftkohle 
bei 272-facher VergréBerung in Olimmersion. In die grau erschei- 
nende vitritische Grundmasse sind hier wei8 erscheinende Linschen 
und Bréckchen von inerter Substanz (Semifusinit, Fusinit und Mikrinit) 
feinstreifig eingelagert neben linglichen schwarzen Protobitumina (Exinit). 
Diese Streifen werden begleitet von ebenfalls schwarz erscheinenden 
fein- bis feinstkérnigen Toneinlagerungen und rundlichen Quarzkérnern, 
von denen unter Ol infolge gleicher Lichtbrechung nur noch die dunklen 
Schleifschatten zu erkennen sind. Wegen des Vorherrschens der vitri- 
tischen Grundmasse ist eine soleche Kohlenpartie kokungstechnisch 
gesehen als Clarit, beziehungsweise als Ubergangsstufe Clarit—Durit 
zu bezeichnen. Auf Abb.2 auf Taf. VII ist eine weit stirker mit Mine- 


—_ 
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ralsubstanz durchsetzte Kohle des Ihariareviers zu erkennen und 
zwar bei nur 170 facher Vergré8erung ohne Olimmersion. In der weif 
erscheinenden Kohlengrundmasse ist hier reichlich sehr feinkérnige 
Tonsubstanz (schwarz) eingelagert. Daneben erscheinen jedoch auf 
diesem Bilde bereits grofere Einschliisse eines hellgrauen Minerals 
mit hohem Relief, das sich in den kriftigen Schleifschatten auspriigt. 
In Immersionsél mit der Lichtbrechung des Quarzes verschwinden 
diese Hinschliisse. Es ist Quarz, der hier in Form feinster Knéllchen 
die oft in einen spitzen diinnen Fortsatz auslaufen und ganz den ne 


Abb. 1. Tongelballen (dunkel) mit gréBerem Kaolinkristall als Einschlu8 (heller grau) 

und splitterformige Quarzeinschliisse (weil, hohes Relief) in claritischer Kohlen- 

partie (grauweif); dariiber Sklerotinitlinse (reinwei&) mit tongefiillten Hohlriumen 
(dunkler grau) Iharia 4. Anschliff, V = 170. 


-druck urspriinglich aus dem Gelzustand entmischter SiO,-Koérperchen 
erwecken, auftritt. Daneben beobachtet man charakteristisch S-formig 
gekriimmte kleinste Wurmkristalle und gerade Prismen zum Teil mit 
deutlich erkennbarer Spaltbarkeit quer zur Lingsrichtung, die auf Grund 
dieser Merkmale als Kaolinminerale anzusprechen sind. Wieweit 
es sich hierbei im einzelnen um Kristalle von Kaolinit oder Leverrierit 
handelt, soll eine spiitere Diinnschliffuntersuchung klaéren. Auferdem 
enthalten diese eigenartigen Kohlen auch fein- bis feinstkérnige Ton- 


linsen, aus denen sich kleinste Kaolinwiirmchen, aber auch griBere 
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Kristalle (Abb. 1) neben feinsten Quarzknéllchen entwickelt zu haben 
scheinen (2). Diese Kaolinballen und -linsen haben sich oft gegenseitig 
in der Form beeinfluBt und sind offenbar mit den Gelgraupen der 
Kristall- und Graupentonsteine (3) identisch, tiber deren Entstehung 
aus kolloidalen SiO,-Al,0,-Lésungen im Steinkohlenmoor schon friiher 
(4) der Wahrscheinlichkeitsbeweis erbracht wurde. Zudem zeigen ton- 
gefiillte GefiBtracheiden und vertonte feinste Zellgewebe (Abb. 2), dab 


Abb. 2. Im friihen Stadium kaolinisiertes vitritisches Zellzewebe, das jetzt in eine 
mehr semifusinitische Substanz umgewandelt ist, in Driftkohle Giridih 3. Anschliff, 
V =170. 


eine Ausfillung von Tonmineralien aus Lisungen (5) 
im Steinkohlenmoor stattgefunden hat. Ebenso deuten die oftmals fu- 
sitische Substanz einschlieBenden knollenférmigen Quarzaggregate dar- 
auf hin, daf es sich hier um aus ahnlichen, SiO,-fiihrenden Lisungen 
abgeschiedene, spater in Quarz tibergegangene Neubildungen handelt. 
Schon an dieser Stelle kann somit auf Grund der vorstehenden Be- 
obachtungsergebnisse gesagt werden, daf es sich bei den Aschentragern 
in den indischen Driftkohlen zum grofen Teil um Mineralabschei- 
dungen und -neubildungen aus urspriinglich mehr oder weniger 
kolloidalen aus der Verwitterug benachbarter Sedi- 


mente stammenden Lisungen im Steinkohlenmoor(2) 
handelt. 
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Durch die eingehenden Arbeiten von Schiiller(6), dem auf 
Grund mineral-optischer, réntgenographischer und chemischer Unter- 
suchungsergebnisse der Nachweis yon echtem Leverrierit und seine 
Unterscheidung vom Kaolinit gelang, unternahm ich den Versuch, 
diese beiden Mineralien auch im Anschliff zu identifizieren. Durch 
die bereits oben erwihnte, verfeinerte Anschlifftechnik scheinen gewisse 
Avhaltspunkte zur Unterscheidung der beiden Kaolinmineralien im 
Anschliff gegeben zu. sein. Die 
Abb. 3 und 4 auf Tafel VIII zeigen 
Anschliftbilder einer Driftkohle des 
Ihariareviers mit je einem grofien 
Kaolinkristall. Letztere beiden Kri- 
stalle unterscheiden sich jedoch 
wesentlich insbesondere in ihrer 
Schleifharte derart, da der schwach . 
wurmférmig gekriimmte Kristall auf a gee: 

Abb. 3 deutlich hirter als jener 

EES oe eaeonde an on ie laren Zersetzungserscheinungen in 
Tafel VHT ist. Auch die Farbung, einer tonreichen Driftkohlenpartie 
Spaltbarkeit, Lichtbrechung und an- yon Bhalgora 1. Anschliff, V—=170. 
deres mehr kann vielleicht zur 

Identifizierung der beiden Kaolinminerale gegebenenfalls unter Zu- 
hilfenahme von Immersionsél bestimmter Lichtbrechung im Anschliff 
herangezogen werden. Durch vergleichende Diinnschliffuntersuchungen 


Abb. 3. Kaolinkristall mit lamel- 


Abb. 4. Prismatischer Kaolinkristall (grau, deutlich erkennbare Spaltbarkeit) in quarz- 
reicher Driftkohle Giridih 3. Anschliff, V = 170, 


_kénnte dann die Zuverlassigkeit dieser Bestimmungen iiberpriift wer- 
den. Doch mége dies spiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. 
So scheint es sich auch bei dem auf Abb.3 dargestellten Kaolin- 
kristall um eine bereits von Schiiller laut brieflicher Mitteilung 
(7. 9.1952) lamellare Umwandlung von Leverrierit in Kaolinit zu 
handeln. Sehr instruktiv sind sodann Kaolin-Prismenkristall-Aggre- 
gate sowie groBe Kaolin-Hinzelkristalle mit ausgepragter Spaltbarkeit 
senkrecht zur Lingsachse (Abb. 4). Auber gréBeren prismenférmigen 
15* 
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Kaolinkristallen finden sich in den vorliegenden indischen Driftkohlen 
1—9 aber auch oft sehr langgestreckte, leicht wurmférmig gebogene 
Individuen dieser Art (Abb. 5), oder hakenférmig gekriimmte (Abb. 6) 


Wa 17.0; 


Abb. 6, Hakenformig gekriimm- Abb. 7. Stark gewundener Kaolinkristall in ton- 

ter Kaolinkristall (grau), da- armer Driftkohlenpartie Giridih 2. Anschliff, 
neben Semifusinitlinschen Veen! 

(wei8) und, Quarzsplitter“ (grau, 

hohes Relief) in Driftkohle und bisweilen stark gewundene (Abb. 7) 


ere gt ree tens 
Giridih 4. Anschliff, V—170. —_ynd kniiuelférmig verschlungene Kristalle 


(Abb. 8), die oft deutliche Zersetzungserscheinungen zeigen. Fiir die 
syngenetische Bildung der Kaolinkristalle in den Driftkohlen scheint 
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mir besonders Abbildung 5 auf Taf. 1X zu sprechen. Hier erkennen 
wir einen prismatischen Kaolinkristall, der deutlich eine Spaltbarkeit 
zeigt, umwuchert von einem Pilzmyzel (Sklerotinit), eine Er- 
scheinung, die ich auch in gewissen 
saarlothringischen Tonsteinlagen des 
Stefans beobachten konnte. Abb. 9 
stellt einen langgezogenen ,,Quarz- 
splitter“ dar, wie er in ganz ihn- 
lichen Formen in vielen Kristall- 
und Graupentonsteinen angetroffen 
wird. Die Anhianger der Aschen- 
regentheorie dieser kennzeichnenden 
Bergemittel sehen derartige Quarz- 
einschliisse als Beweis einer ,vul- 
kanischen* Natur (7) an. Tatsachlich 
Abb. 8. Kniiuelformig gewachsener handelt es sich hier in Uberein- 
Kaolinkristall (dunkelgrau) in Drift- — stimmung mit frither verdffentlichten 
kohle T. I. Iharia. Anschliff, V =170. Untersuchungsergebnissen (4,8) um 

schlierentérmige Cuarzneubildungen 
im Kohlenfléz. Typische Entmischungsstruktur der Quarzeinschliisse 
aus urspriinglich kolloidalen Lésungen ist deutlich erkennbar in dem 
knolligen Quarzaggregat der Abb. 10. 

Es ist bemerkenswert, da neben all diesen oben erwahnten ur- 
spriinglich aus gelartigen Lésungen im Kohlenmoor gebildeten Mineral- 
einschliissen auch hiufig 
Sideritsphirolithe (Abb. 6 
auf Tafel IX) in den in- 
dischen ODriftkohlen  an- 
getroffen wurden, die sicher 
ebenfalls aus  kolloidalen 
Lésungen entstanden sind 
gleich wie die verstreut auf- 
tretenden rundlichen Kon- 
kretionen von Pyrit. Abb. 6, 
Taf. IX zeigt auferdem 
zwischenSideritspharolithen, 44) 9, 


; ; Langgestreckter diinner  ,,Quarz- 
die bei +N deutlich das  splitter«, in Wirklichkeit Quarzschliere 
stehende Sphirolithenkreuz  (grau, hohes Relief) in quarz- und tonreicher 


erkennen lassen noch eigen- Driftkohle Sharia 3. Anschliff, V= 170. 


artig schlierenformige Hin- 
lagerungen eines Minerals in der Driftkohle von Iharia, dessen Identi- 
fizierung bisher noch nicht gelang. Nach Vergleichsuntersuchungen 
handelt es sich wahrscheinlich um ein Apatitmineral. Ein weiteres bis- 
her noch unbekanntes Mineral, das seine urspriingliche Gelnatur im An- 
schliff durch den konzentrischschaligen Aufbau und das Erscheinen 


918 : K. Hoehne, 


des Sphirolithenkreuzes bei +N offenbart, wurde in den Kohlen Gi- 
ridih 2, Iharia 4, und Seetalpur beobachtet. An seiner Identifizierung 


Abb. 10. Langgezogene schlierenférmige und knollige Neubildungen von Quarz in 
Driftkohle Giridih 4. Anschliff, V = 170. 


wird zurzeit gearbeitet. Die Abb. 11 zeigt das genannte Gelmineral 
im Anschliff. 

Zur Kenntnis der Genese der indischen Driftkohlenablagerungen 
und ihrer mineralischen Hinlagerungen ist es ferner recht interessant, 
dag in simtlichen Kohlen 1—10 verhiltnismifig hiiufig Zirkon- 


Abb, 11, Bisher noch unbestimmtes Gelmineral mit konzentrischschaliger Absonderung 
in Driftkohle Iharia 4. Anschliff 3/4 -+- N, V = 272 unter Ol. 


kristalle mit radioaktiven Kontakthéfen beobachtet werden konnten 
(Abb. 12). Auch dieses Merkmal haben die indischen Kohlen mit 
den Kristall- und Graupentonsteinen der Kohlenfléze gemein. 
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Zusammentassend la8t sich somit sagen, da8 die Mineral- 
einlagerungen in den hier untersuchten Driftkohlen 1—9 des Giridih- 
Tharia-Reviers folgende Bauelemente mit den Kristall- und Graupen- 
tonsteinen gemeinsam haben: 


Abb. 12. Zirkonkristall in Driftkohle (Clarit) Giridih 4. Anschliff unter Ol, V = 700. 


1. Tonlinsen (Gelgraupen), 

2. Kaolinisierte pflanzliche Zellgewebe, 

3. Prismatische und wurmférmige Kaolinkristalle, (vorwiegend 

Kaolinit), 

4, Entmischungsartige und schlierenférmige Quarzneubildung, 

5. Sideritspharolithe und Pyritkonkretionen, 

6. Zirkone mit Kontakthof. 

Somit finden wir in den Mineraleinlagerungen der indischen 
Driftkohlen simtliche charakteristischen Merkmale der Kristall- und 
Gelgraupentonsteine vertreten, woraus zwangsweise sich die Folgerung 
einer ahnlichen genetischen Entstehungsgeschichte ergibt. Wenn daher 


friiher die genannten Tonsteinmittel als flézarteigene Bildungen (4) 


erkannt wurden, so bieten die vorstehenden Untersuchungsergebnisse 
zusatzlich hierfiir eine starke Stiitze. Aus der Tatsache, dai in den 
zahlreichen Anschliffen der verschiedenen Kohlenproben die genannten 
Mineraleinlagerungen sehr verbreitet sind, ist ferner zu schlieBen, 
daf diese mineralischen Abscheidungea in mehr oder weniger dichten 
Ansammlungen tiber den gesamten Querschnitt der Flize 
(3—4m) verstreut vorkommen. Gleichzeitig geht jedoch auch 
aus diesen besonderen Verhiltnissen hervor, wie irrig die Deutung 
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dieser Flézmineralisationen als aus ,,vulkanischen Aschenregen ent- 
standen (7)* nunmehr erscheinen mub. 

In der Kohlenprobe aus dem Dishergarh-Fléz (10), Seetalpur 
(Raniganj-Schichten!) konnten zwar fein- bis feinstkérnige Ton- 
einlagerungen und Quarzschlieren, doch bisher kaum Kaolinkristalle 
festgestellt werden, wihrend simtliche tibrigen Proben (1—9) die 
genannten Bauelemente der Kristall- und Graupentonsteine ent- 
hielten. 

Wir haben hier somit den bisher selten beobachteten Fall, dab 
Kaolinkristalle in der Kohle von Flézen in grofer Menge unmittelbar 
eingelagert und iiber nahezu den gesamten Flézquerschnitt verstreut 
baw. mehr oder weniger feinstreifig angereichert angetroffen wurden. 
Bis zu gewissem Grade ihnliche Verhiltnisse wurden meines 
Wissens bisher nur in der unterkarbonen Moskauer Braunkohle und 
ihren brandschieferartigen Partien beobachtet. Allerdings wird man 
hier ebensowenig Stach (7) beipflichten kénnen, dafi die wurm- 
formigen Kaolinkristalle als ,,fertige Gebilde* durch ,,vulkanische 
Aschenregen in das Kohlenmoor gefallen* seien oder auf ahnliche 
Weise als ,urspriinglich gebogene Feldspatkristalle in den Karbon- 
torf* der indischen Kohlen hineingeweht worden seien. 


Zusammenfassung 


In den Driftkohlenflézen des Iharia-Giridih-Reviers, Bihar, wurden 
bei kohlenpetrographischen Untersuchungen tiber den gesamten Fléz- 
querschnitt in mehr oder weniger starkem Mafie angereichert neben 
feineingelagerter Tonsubstanz Mineralneubildungen von Kaolinkristallen, 
Tonlinsen, kaolinisierte Zellgewebe, Quarz-Entmischungsschlieren und 
-knéllchen, Sideritspharolithen, Pyritkonkretionen und Zirkonkristalle 
mit radioaktiven Kontakthéfen sowie zwei weitere bisher noch nicht 
naher bestimmte Gelmineralien beobachtet. Dies sind nahezu simtlich 
die Bauelemente, wie sie auch in den Kristall- und Graupenton- 
steinen, charakteristischen Bergemitteln der verschiedensten Kohlen- 
reviere, festgestellt werden konnten. Es ergeben sich somit genetisch 
gesehen weitgehende Analogien in der Entstehungsgeschichte der 
Mineralneubildungen der genannten beiden Vorkommen, wobei Ver- 
schwemmungsvorginge eine nicht unwichtige Rolle gespielt haben 
mégen. Diese eigenartigen und in den indischen Driftkohlen oft sehr 
feinverteilten mineralischen Aschentriger erkliren die Schwierigkeiten, 
die sich bei der Aufbereitung dieser aschenreichen Kohlen oft un- 
liebsam bemerkbar machen. Gleichzeitig ergibt sich auch fiir die 
Mineraleinlagerungen der indischen Driftkohlen eine Entstehung aus 
kolloidalen Verwitterungslisungen wie sie friiher bereits fiir die 
Kristall- und Gelgraupentonsteine auf Grund eingehender Unter- 
suchungsergebnisse (4) gefolgert wurde, wihrend unter dem Gesichts- 
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punkt der abzulehnenden Aschenregentheorie (7) eine so langdauernde 
unregelmafige Hinstreuung an vulkanischem Material recht wenig 
wahrscheinlich erscheint. 
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Tafelerklarungen 
Tafel VII 


Abb. 1: Typisches Anschliffbild emer Driftkohle Iharia 3. In der grau erscheinenden 
vitritischen Grundmasse ist streifenweise Inertmaterial (weil: Semifusinit, 
Fusinit, Mikrinit) eingelagert neben dunklen Protobitumina (Exinit). Diese 
feinstreifigen Hinlagerungen werden begleitet von feinstkérniger Tonsubstanz 
(schwarz) und rundlichen gréferen Quarzeinschliissen, von welch letzteren 
nur schwarze Schleifschatten zu erkennen sind, da der Anschliff unter Ol 
(gleicher Lichtbrechung wie Quarz) aufgenommen ate. Anschliff, V = 272. 


Abb. 2: Stirker mit Mineralsubstanz (Aschetragern) durchsetzte Driftkohlenpartie, 
T. I. Iharia. In der weif erscheinenden Kohlengrundmasse (Vitrit mit reich- 
lich beigemengtem Semifusinit) ist viel feinstkornige Tonsubstanz (schwarz) 
eingelagert. Dazwischen verstreut groBere Hinschliisse von Quarz (hellgrau, 
hohes Relief) bisweilen in dtinne zugespitzte Enden auslaufend (Entmischungs- 
kérper). Daneben S-férmige kleinste Kaolinwurmkristalle und -prismen. 
Anschliff, V = 170. 


Tafel VIIL 


Abb. 3: Schwach wurmférmig gekriimmter Kaolinkristall mit hohem Relief und 
dunkler Firbung in Driftkohle Iharia 3. Anschliff, V = 170. 


Abb. 4: Gerader prismatischer Kaolinkristall von heller Farbe mit deutlich er- 
kennbarer Spaltbarkeit und sehr niedrigem Relief in Driftkohle T. I. 
Iharia. Anschliff, V = 170. 
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Tafel IX 


Abb. 5: Prismatischer Kaolinkristall mit deutlich erkennbarer Spaltbarkeit (dunkel) 
umwachsen von Pilzmyzel (Sklerotinit, wei8), daneben vereinzelte ,,Splitter- 
quarze“ (heller grau, hohes Relief) in Driftkohle Giridih 4. Anschliff, V = 170. 
Abb. 6: Unregelmifig umrandete rundliche Sideritsphirolithe (wei8/grau, Korn- 
formen zeigend, etwas stirkeres Relief). Darunter eigenartige Schlieren 


eines bisher noch nicht identifizierten Minerals (grau) in Driftkohle (weiS) 
T. I, Iharia, Anschliff, V = 170, 


Untersuchungen zur Klarung der Genese der 
Schwefeleisenkonkretionen der obersenonen 


Schreibkreide Riigens 


Von Helmut Kirsch, Berlin 
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1. Einleitung 


In der Schreibkreide Riigens treten haufig bis kopfgrofe Schwefel- 
_ eisenkonkretionen auf, die auch oft mit Feuersteinknollen verwachsen 
sind. Am Ufer zwischen SaSnitz und Stubbenkammer findet man sie 
sehr zahlreich seifenartig am Strand angereichert, vor allem an den 
Stellen, wo Bache das Steilufer durchschneiden und somit ein grofes 
_EKinzugsgebiet vorliegt. 

1843 berichtete C.v. Leonhard erstmalig tiber diese Vor- 
kommen. In jiingster Zeit hat sich A.H. Miiller (4) vom geo- 
logischen Standpunkt eingehend mit den Konkretionen und ihrer 
Genese beschiaftigt. Mineralogisch-kristallographisch sind sie noch 
nicht niher bearbeitet worden, und es sollte deshalb ein Versuch 
unternommen werden, anhand von Hinzeluntersuchungen nihere Aus- 
sagen iiber dieses interessante Mineral und seine Genese zu machen, 


2. Erzmikroskopische Untersuchungen 


25 verschiedene, kirnige, radialstrahlig-kérnige oder vollstindig 
radialstrahlige Konkretionen wurden zerschlagen und nach den An- 
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gaben von Schneiderhéhn und Ramdohr (8b) geschliffen, 
poliert und z. T. mit schwefelsaurer Kaliumpermanganatlisung angeatzt. 
Bei simtlichen Konkretionen zeigte es sich, da sie durchweg aus 
Pyrit bestanden. Hinsichtlich Farbe, Reflexionsverhalten und Isotropie 
glichen sie Vergleichsanschliffen hydrothermaler erzgebirgischer Pyrite. 
Die Farbe war bei allen Konkretionen und innerhalb aller Konkre- 
tionen gleich. Eine Biinderung war nirgends festzustellen. 

Beim Polieren, Anitzen und unter dem Mikroskop zeigten die 
einzelnen Kérner der kérnigen Aggregate durchaus verschiedenes 
Verhalten, was die erwartete regellose Lagerung bestatigte. Die Fasern 
der radialstrahligen Aggregate verhielten sich innerhalb einer Knolle 
vollig gleich. Es kann also auf gleiche kristallographische Orien- 
tierung der Fasern innerhalb einer Konkretion geschlossen werden, 
wie sie fiir Sphirolithe anderer Minerale von Jansen (3) rént- 
genographisch nachgewiesen wurde. 

Die kérnigen Konkretionen waren oft mit Kalk durchstiiubt oder 
zeigten bis walnufgroBe Hinschliisse lockeren Kalkes. Die radial- 
strahligen Konkretionen wiesen niemals lockere Kalkeinschliisse auf, 
sondern nur gelegentlich kompakte organische Schalenreste. Hine ver- 
hiltnismiébig hohe Grenzflichenspannung diirfte hier die Hinschliebung 
leichterer Teilchen verhindert haben. Samtliche Konkretionen waren 
um organische Reste herum gebildet, was allerdings in einigen Fallen 
nur schwer erkennbar war. Inmitten der Pyritkérner der Konkretionen 
konnten haufig dunkle, kreisférmige, ovale oder halbkreisformige Struk- 
turen beobachtet werden. Sie hatten einen nahezu einheitlichen Durch- 
messer von etwa !/,,mm. Der sie erfiillende und umgebende Pyrit war 
strukturlos (Taf. X, Abb. 1 und 2). In radialstrahligen Konkretionen wurden 
diese Formen seltener gefunden. Hier traten vorzugsweise kreisrunde 
Kiigelchen von etwa 4/;, mm Durchmesser auf, die stets kolonienweise 
zusammengehiuft waren (Taf. X, Abb. 3 und 4). Ahnliche Strukturen, 
die allerdings wesentlich kleiner sind, wurden bereits von Schneider- 
héhn (8a) und Neuhaus (5) aus dem Kupferschiefer beschrieben, 
wobei allerdings die Frage, ob es sich bei diesen ,,vererzten Bakterien“ 
um anorganische oder organische Bildungen handelt, noch keine end- 
giltige Beantwortung fand. Auch bei den , vererzten Mikroorganismen“ 
der Schwefeleisenkonkretionen Riigens wire eine anorganische Ent- 
stehung denkbar. 

An den Wanden der mit lockerem Kalk erfiillten Hohlriume 
der kérnigen Konkretionen treten gelegentlich noch radialstrahlige 
Kiigelchen von etwa 1mm Durchmesser auf. Es diirfte sich dabei um 
ehemalige Geltrépfchen handeln. 


Die Kreideeinschliisse der kérnigen Konkretionen 


Ks kénnte angenommen werden, daf die Kalkeinschliisse der kér- 
nigen Konkretionen mit der Kreide der Umgebung identisch sind. 
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Immerhin hitte auch eine anorganische K alkbildung durch Stoffwechsel- 
produkte denitrifizierender und desulfurierender Bakterien stattfinden 
k6nnen (7). Zur Priifung wurde der Kalk fein zerrieben, mit 30°/,igem 
H,O, aufgekocht und geschlimmt. Im Riickstand zeigten sich eine 
groBe Anzahl Kalkschalen von Organismen mit denselben Formen wie 
in der Kreide, kleine regelmaBig ausgebildete Pyritwiirfel, kleine Pyrit- 
knéllchen und einzelne Stiicke durchsichtigen Gipses. Es diirfte sich 
also bei den Kalkeinschliissen um Schreibkreide handeln. 


- 3. Die Verwitterungsgeschwindigkeit der Konkretionen 


a) Dichtebestimmungen 
Da die Dichte von wesentlichem Hinflu8 auf die Verwitterungs- 
geschwindigkeit sein diirfte, wurde fiir je 10 Proben radialstrahliger 
und kérniger Konkretionen die Dichte mittels Pyknometer bestimmt. 
Hs ergaben sich folgende Durchschnittswerte: - 
kérnige Proben: 5,1; strahlige Proben: 4,8. 


b) Umwandlungserscheinungen an der Knollenoberflache 
Knollen, die aus der anstehenden Kreide entnommen werden, 
sind stets mit einer Verwitterungsrinde umgeben. Der Verwitterungs- 
vorgang verléuft bekanntlich nach der Formel: 


Fe, (SO,); + 6H+ + 6 OH” = 2 Fe(OH), + 3 H,S0, 


Das Eisen — HI — Hydroxyd setzt sich weiter zu Fe,O; um, und 


die Schwefelséiure reagiert mit der Kreide unter Bildung von Gips. 
In der Natur stellt sich das so dar, dafi auf das Schwefeleisen eine 
bis tiber 1mm starke Schicht schwarzbraunes, glinzendes Fe (OH); 
folgt und darauf eine etwas dickere Schicht ockerfarbenes Hisenoxyd, 
das an der Oberflaiche mit Gips vermengt ist. Anschliffe des schwarz- 
braunen Hisenhydroxyds verhielten sich u.d. M. isotrop, zeigten viele 
braunrote Innenreflexe, waren von hellgrauer Farbe und hatten miifiges 
Reflektionsvermégen. Eine Pulveraufnahme nach Debye-Scherrer 
lie& schwache Andeutungen der Nadeleisenerz-Linienserie erkennen. 
Aus dem erzmikroskopischen Verhalten und den Roéntgenaufnahmen 
konnte geschlossen werden, daB das Hisenhydroxyd zunichst als Gel 
vorliegt. Die Rinde von Gips, Hisenoxyd und Hisenhydroxyd diirfte 
die Konkretionen vor schneller Verwitterung schiitzen. 


c) Umwandlungserscheinungen im Knolleninneren 
Radialstrahlige Knollen sind oft bis zum Kern fein mit Braun- 
eisen durchstiubt und haben zwischen den einzelnen Fasern diinne 
Gipshiutchen. Bei kérnigen Knollen wurden im Inneren keine Ver- 
witterungserscheinungen festgestellt. Im Meer findet man deshalb 
auch vorwiegend kérniges Material. 
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d) PH-Messungen an angefeuchteten Oberflachen 

Um den Einflu8 des Wassers auf die Knollenoberfliche priifen 
zu kénnen, wurden 15 Konkretionen verschiedener Beschaffenheit 
an der Obertliche angeschliffen. Auf die angeschliffenen Flichen 
wurden dann mit Wasser angefeuchtete gleichgrofe Stiicke Merck’- 
schen Universalindikatorpapiers aufgelegt. Es ergab sich dabei, dah 
die strahligen Konkretionen schneller ,,verwitterten* als die fein- 
kérnigen. Bei den strahligen Aggregaten schien das kurzfaserige 
Material vom Strande widerstandsfihiger als das langfaserige Material — 
aus der anstehenden Kreide zu sein (Tabelle 1). 


Tabellel 
Zahl, Art und Herkunft der Finwirkungszeit auftretende 
Konkretionen Py- Werte 
5 radialstr. Konkretionen aus an- 
stehender Kreide (langfaserig) . . 5 Min. 3-4 
5 radialstr. Konkretionen vom Strand 
(kurzfaserig) Wcget en. rope ne ene 30 Min. 4—6 
5 kérnige Konkretionen vom Strand . 10 Std. ‘ohne Einwirkung 


Als Griinde fiir das verschiedene Verhalten diirften in Betracht 
kommen: 

1. Feinkérnige Konkretionen sind ,dicht gepackt“, haben weniger 
Poren und bieten somit eine kleinere Oberfliiche. 

2. Die Verschiedenheit der Dichte bei den kérnigen und den 
radialstrahligen Aggregaten. 

3. Kurzfaserige Konkretionen verwittern langsamer als lang- 
faserige, da die langen Fasern bekanntlich Hinkristalle darstellen, die 
untereinander mit zunehmender Entfernung vom Zentrum immer 
weniger Zusammenhalt zeigen. Kurzfaserige Aggregate sind spalten- 
airmer und aus diesem Grunde widerstandsfihiger, deshalb sind sie 
wohl auch am Strand zu finden. Langstrahlige Aggregate von mehr 
als 3 cm Faserlinge konnten unter mehreren 100 Konkretionen am 
Strand nicht festgestellt werden, wihrend kurzfaserige hiufig waren. 


4. Kristallographische Verhiltnisse 


Bei einer Anzahl Schwefeleisenkonkretionen wurde die Braun- 
eisenkruste mit Salzsiure abgelist. Es zeigte sich dabei, daB die 
kérnigen Knollen an der Oberfliche regellos mit Oktaedern bis zu 
1 cm Kantenlange bedeckt waren. Meistens waren diese Oktaeder 
durch (100) gering abgestumpft. Gleichzeitig wurde beobachtet, daB 
dort, wo die kérnigen Aggregate im Innern der Knolle Raum zu 
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idiomorphem Wachstum hatten, ebenfalls Oktaeder auftraten. Teil- 
weise zeigten die Oktaeder der Oberfliche in geringem Mafe Sand- 
uhrformen. Simtliche Oktaeder waren deutlich mosaikartig aus Sub- 
individuen zusammengesetzt. 


Die radialstrahligen Aggregate zeigten ebenfalls mosaikartig zu- 
sammengesetzte Oktaeder, die auch durch (100) gering abgestumpft 
waren und gleichfalls Kantenlingen bis zu 1 cm aufwiesen. Hier 
waren allerdings die Oktaeder durchweg so orientiert, daB eine vier- 
zihlige Achse parallel der Faserrichtung lag. 


Dieser Oktaederhabitus ist fiir Konkretionen ungewohnlich, und 
wie mir scheint, spezifisch fiir die Konkretionen in der Kreide. So 
zeigte z. B. eine Konkretion von Noyon, Frankreich, die in der 
Kreide gebildet wurde, ebenfalls Oktaeder. Kin Vergleich mit allen 
mir erreichbaren Konkretionen anderer Vorkommen (Dillenburg, 
Vlotho, Grifenthal und Jershéft bei Schlawe) ergab, daB diese bevor- 
zugt Wiirfel und Disdodekaeder aufwiesen, in Ausnahmen Pentagon- 
dodekaeder-Durchkreuzungszwillinge. Die im Inneren der Kreide- 
einschliisse der kérnigen Konkretionen gebildeten Pyritkristalle zeigen 
durchweg Wiirfel, deren Ecken gelegentlich durch (111) abgestumpft 
sind. In dieser Kreide traten daneben noch Mikro-Pyritkonkretionen 
auf, deren Oberfliche ebenfalls Wiirfel zeigen. 


5. Roéntgenographische Untersuchungen 


Um die erzmikroskopischen Untersuchungen zu tiberpriifen und 
zu erweitern, wurden 20 andere Schwefeleisenkonkretionen nach der 
Pulvermethode réntgenographisch untersucht. Samtliche Aufnahmen 
zeigten einwandfreie Pyritlinien, niemals eine Andeutung auch nur 
einer Markasitlinie, die als , Relikt“ eime Umwandlung von urspriing- 
lichen Markasit im Pyrit hatte gedeutet werden kénnen. Linien- 
verschiebungen traten nicht auf. Es sei erlaubt darauf hinzuweisen, 
da® der Verfasser auch an 30 Markasiten anderer Vorkommen roéntgeno- 
graphisch niemals eine beginnende oder stattgefundene Umwandlung 
im Pyrit feststellen konnte. 


6. Spektrographische Untersuchungen 


Da mir kein Spektrograph zur Verfiigung stand, wurden auf 
meinen Wunsch hin vom Mineralogischen Institut der Bergakademie 
in Freiberg einige Analysen angefertigt. Die Fehlergrenzen bei 
~ diesen halbqualitativen Bestimmungen liegen innerhalb einer Gréfen- 
ordnung. Die untere Nachweisgrenze befindet sich bei 10~°2%. Es 
ergab sich: ; 
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Tabelle 2 
ee Mn Ni Co Mo V 
Substanz 
oe *, | ", 

Radialstr. Konkretionen aus 

anstehender Kreide . . 0,1 Sp. Sp. 0,001 — 
Feinkérnige Konkretionen : 

VOM OUralCe mnt aa sta: 0,05 Sp. Sp. — Not 
Kreide, unmittelbar iiber 

einer Konkretion . . . 0,05 0,005 — _— — 
Kreide '/, m entfernt von 

einer Konkretion . . . 0,1 — — — Sp. (?) 


Cu, Zn, Ag, Au und As lagen bei allen Proben unter der Nach- 
weisgrenze. 

Nach Wattenberg aus Correns (1) enthilt das Meerwasser 
die obigen Elemente in folgender Menge (Milligramm je Tonne): 
As “Mn <Fe> (Mo: -sApos Ci Nie Cote ag 
15 5 2220.5 03 90 202 OT Oe 00s 

Auffallig ist bei den Analysen der Pyritproben das Fehlen von 
As, das sonst fiir Pyrite sedimentirer Entstehung kennzeichnend sein 
soll (6). Ni und Co sind nur in Spuren vorhanden, wie es Hege- 
mann auch von anderen sedimentiiren Pyriten berichtet (2). Aus 
den wenigen Werten bindende Schliisse zu ziehen, erscheint nicht 
zulissig, wenn auch auffallig ist, daf der radialstrahlige Pyrit reicher - 
an Spurenelementen ist als der kirnige. Weiterhin ist die Kreide — 
unmittelbar tiber einer radialstrahligen Pyritkonkretion reicher an — 
Spurenelementen als die Kreide, die 1/, m entfernt nicht aus der 
Nachbarschaft einer Konkretion stammt. 


7. Die Verwachsung von Pyrit und Feuerstein 


Die Pyritkonkretionen sind hiiufig mit Feuersteinknollen ver- 
wachsen. Anschliff- und Diinnschliff-Untersuchungen ergaben, daf die 
Verwachsungsfliichen eine besondere Struktur zeigen: Auf den un- 
verinderten Feuerstein folgt die weife, an organischen Resten reiche 
Alterungsschicht von Kieselgel, dann eine sehr feinkiérnige, ebenfalls 
an organischen Strukturen reiche feinkérnige Pyritschicht, die mit 
ziemlich scharfer Grenze in gréber kérnigen Pyrit tibergeht (Taf. X, 
Abb. 5). Oft ist zu erkennen, da8 sich der Pyrit auf den noch gallertartig 
weichen Feuerstein aufgelegt hat. Teilweise sank der Pyrit unter Wirkung 
der Schwerkraft durch die oberste Schicht des Feuersteins hindurch. 
Auch muf sich an der Grenzfliche ein Potentialgefiille eingestellt 
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haben, denn nadelfirmige organische Reste sind im noch weichen 
Kieselgel zum Pyrit hingewandert und z. T. in die oben erwiihnte 
feinkérnige Pyritschicht eingedrungen (Taf. X, Abb. 6). 


8. Bemerkung zur Oberflichenschicht der Feuersteine 


Beobachtungen der Verwachsungszone Pyritkonkretion— Feuerstein 
ergaben, da die weife Oberflichenschicht der Feuersteine auch stets 
zwischen dem Pyrit und dem Feuerstein vorhanden war. Es besteht 
die Meinung, daB diese weife Oberflachenschicht durch Qxydation der 
organischen Bestandteile ,entfarbt“ worden ist. Diinnschliffe zeigen 
jedoch bei geeigneter Beleuchtung, da die organische Substanz in 
den weifen Randbezirken im gleichen Mafe vorhanden ist, wie im 
tibrigen Feuerstein. Nur umhiillt die gealterte weiBe Oberflachenschicht 
wie Mehl die organische Substanz und macht sie deshalb bei normaler 
Beleuchtung unsichtbar. 


9. Zusammenfassung und genetische Folgerungen 


Hine Zusammenstellung der Untersuchungsergebnisse erweist, daB 
die Higenschaften der kérnigen Pyritkonkretionen verschieden von 
denen der radialstrahligen Pyritkonkretionen sind (Tab. 3). 


Tabelle 3 
radialstrahlig kérnig 
Mineral. . . . Pyrit Pyrit 
Dichte® no. ye. + 48 5,1 
Verwitterungs- 
geschwindigkeit * hoch gering 
Spurenelemente . reicher (?) armer (?) 
kristallogr. Ver- 
haltnisse. . . | gleiche krist. Orientierung d. | krist. unorientierte Kornchen 
Fasern. Oberfl.: Oktaeder (wenn idiomorph: Oktaeder) 
Kinschliisse . . vereinzelt. Nur groBere oft vollig mit Kreide durchstaubt 
(Organ. Reste, Feuerst.) oder auch ganze Kreideballen 


»Organische* Mi- 
krostrukturen . | vorwiegend kleinere Formen | vorwiegend groBe Formen 


Es liegt also die Vermutung nahe, da sich die beiden Aus-" 
bildungen auch in der Genese unterscheiden. Wenn auch die Ver- 
hiltnisse, die zur Bildung der Kreide von Rigen gefiihrt haben, noch 
nicht ganz geklart sind, so kann doch angenommen werden, dal die 
in den Kalkschlamm eingesunkenen abgestorbenen groBeren Organismen 
die Lebensgrundlage fiir Bakterien bildeten, deren Stoffwechsel den 
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fiir die Bildung der Konkretionen erforderlichen Schwefel aus den 
Sulfationen des Meerwassers frei machte. So werden z. B. fiir eine 
Konkretion von 1000g Schwefeldisulfid 535g Schwefel und 465g Hisen 
bendtigt. Das ist eine Eisenmenge, die in etwa 232000 cbm Meer- 
wasser enthalten ist, was einer Wasserkugel von 38,4m Radius eut- 
sprechen wiirde. Der Hisengehalt dieser Wasserkugel diirfte nun durch 
Porenwasserstrémung, Diffusion und Potentialgefille an den Ort der 
Sulfidbildung sukzessive herangefiihrt worden sein. Dabei steht eine 
geringe Kisenkonzentration einer relativ hohenSulfidkonzentration gegen- 
iiber, was die sofortige Bildung von FeS, statt FeS zur Folge haben 
diirfte. Die Verhiiltnisse liegen natiirlich komplizierter, da die Pyrit- 
bildung im wasserdurchfeuchteten Sediment vor sich geht. 


Ks liegt zunichst kein Grund vor, sich die Bildung eines kolloiden 
Hisendisulfides vorzustellen. Auch geben die Versuche bei den kérnigen 
Pyritkonkretionen dafiir keinen Anhalt. Es ist vielmehr sehr wahr- 
scheinlich, da& diese bei relativ starker Sulfidionenproduktion ionen- 
dispers ausgefillt worden sind. Anders diirften die Verhaltnisse bei 
den strahligen Aggregaten gelegen haben. Hier weisen radialstrahlige 
Ausbildung, geringe Dichte, leichte Loslichkeit usw. auf kolloidale 
Entstehung hin. Es scheinen sich zunachst Gelklumpen gebildet zu 
haben, die genug Grenzflichenspannung zeigten, um lockere Kreide- 
teilchen nicht einzuschlieBen. Spiiter sind dann diese Gele kristallin 
geworden. Ihre Entstehung ist durch ein Nachlassen der Sulfidionen- 
produktion oder eine geringe Sulfidionenproduktion denkbar, da ge- 
ringere Konzentrationen die Bildung von Kolloiden férdern. Meist 
sind ja auch kérnige Aggregate auBen von einer, und sei es noch so 
diinnen Schicht radialstrahliger Fasern umgeben; denn es scheint sicher, 


da8 die Sulfidionenkonzentration nach auBen hin schwiacher wurde. Die — 


organische Substanz war dann wahrscheinlich weitgehend aufgebraucht 
und die Lebensbedingungen fiir die Bakterien damit erheblich ver- 
schlechtert. 


Kine Beziehung zu den Feuersteinlagen konnte nicht festgestellt 
werden. Es gibt Pyritkonkretionen, die mit Feuerstein verwachsen 
sind, es gibt aber ebenso Konkretionen, die zwischen den Feuer- 
steinlagen liegen. 

_ Herrn Prof. Dr. A.H.Miiller, Jena, bin ich fiir die vorzeitige 
Uberlassung seiner Arbeit ,Diagenetische Untersuchungen an der 
obersenonen Schreibkreide Riigens“ sehr zu Dank verpflichtet. 
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Tafelerklarungen 


Tafel X 
Abb. 1: Anschliff einer kérnigen Pyritkonkretion. Mikroorganismen-ahnliche Struk- 
turen. Durchmesser +/,,mm. 1 Nic. 144-fach. 
Abb. 2; Anschliff einer kornigen Pyritkonkretion. Mikroorganismen-ihnliche Struk- 
turen. Durchmesser '/,,mm. 1 Nic. 450-fach. 


Abb. 3: Anschliff einer radialstrahligen Pyritknolle // zur Faserrichtung. Kolonien- 
bildung organismenidhnlicher Strukturen. Durchmesser eines Kiigelchens 
1/,,mm. Daneben einige Strukturen mit Durchmesser */,,mm. 1 Nic. 60-fach. 


Abb. 4: Anschliff einer radialstrahligen Pyritknolle // zur Faserrichtung. Grofe 
und kleine organismenahnliche Strukturen. 1 Nic. 450-fach. 


Abb. 5: Verwachsungsgrenze Pyritkonkretion __ Feuersteinknolle. Dunkel: Feuer- 
stein. Hellgrau: Pyrit. 1 Nic. 36-fach. (Anschliff). 


Abb. 6: Verwachsungsgrenze Pyrit—Feuerstein. Hellgrau: Feuerstein mit nadel- 
formigen organischen Resten. Dunkel: Pyrit. 1 Nic. 36-fach. Diinnschl. 
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Elektrographische Methode in der Erzmikroz 
skopie unter Anwendung des Cellophans 


Von M. Stemprok, Praha 
Mit 3 Abbildungen im Text 


Auszug 


Es wird die Art des Nachweises der Elemente in Anschliffen der elektrisch 
leitbaren Minerale beschrieben, die sich besonders zur Analyse der kleinen Erz- 
teilchen eignet. Der Arbeitsvorgang der Methode ist wie folgt: Den Anschliff be- 
decken wir mit diinnem durchsichtigem Cellophan, welches in bezug auf das ge- 
suchte Element mit der Reagenslésuny befeuchtet wird und schlieBen ihn leitbar 
an den positiven Pol der Gleichstromquelle an. Bei der Bertihrung des Cellophans 
mit der Kathode oberhalb der gepriiften Stelle kommt es zur anodischen Auflésung 
des Minerals und zur Bewegung der Kationen, die mit dem Reagens auf der Cello- 
phanschicht charakteristischen Niederschlag oder Farbung bilden. Den Verlauf der 
Reaktion beobachten wir im Erzmikroskop und den resultierenden Niederschlag - 
am Cellophan nach dessen Abnehmen im durchgehenden Licht des Polarisations- 
mikroskops. 


I. Entwicklung der elektrographischen Methode 


Das Prinzip der Methode erklarte zum erstenmal A. Glazunov wahrend 
des IX. Kongresses der Industriechemie in Barcelona (1929). Zum Zweck der 
Identifikation der Erzminerale wandte diese Methode R. Jirkovsky (1932) an 
und spater auch in dem vorliiufigen Bericht P. Wenger, G. Gutzeit und 
Th. Hiller (1934). Die einzelnen Nachweise der Elemente in den Mineralen 
beschreiben eingehend im Rahmen der Abdruckmethode Th. Hiller (1937), 
J. 8. Volinskij (1947) und 8. A. JuSko (1949). In der neueren Zeit befaBt 
sich mit der elektrographischen Methodik G. Grasselly (1951). Die Anwendung 
der Kapillare in der elektrographischen Methode beschrieb M. Stem prok 
(1951, 1953). 


Il. Elektrographische Methode in der Erzmikroskopie 
unter Anwendung des Cellophans 


Als eine sehr vorteilhafte Modifikation der elektrographischen 
Methode zeigte sich nach den Versuchen des Autors die Art der 
Anwendung von diinnem Cellophan als Erhalter der Reagenslésung. 
Diese Hinrichtung eignete sich besonders fiir die Analyse der kleinen 
Erzpartien, soweit sie natiirlich den Bedingungen der elektro- 
graphischen Methode entsprechen, d. h., wenn sie elektrisch leitend 
sind und wenn man sie leicht als positiven Pol anschlieSen kann. 
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Die Anwendung von Cellophan fiir die Zwecke der Makroanalyse 
der Legierungen schlug mit seinen Mitarbeitern A. Glazunov (6) 
vor, aber eine umfangreichere Anwendung im Vergleich mit dem 
Photopapier erzielte dieses Material nicht). . 

Sein grofer Vorteil besteht darin, daB das angefeuchtete Cello- 
phan, welches dicht am Anschliff anhaftet, verhiiltnismaBig wenig 
das Reflexionsvermégen der Erzminerale herabsetzt, so daB der Ver- 
lauf und das Resultat des Nachweises im Erzmikroskop beobachtet 
werden kann. Beim Hinschalten des Minerals als positiven Pol und 
bei der Bertihrung der Kathode auf das Cellophan oberhalb der 
analysierten Stelle, kommt es in einem gewissen Umkreis zur ano- 
dischen Auflésung des Minerals. Die abgelisten Kationen reagieren 
mit dem Reagens auf der Cellophanschicht unter Entstehung des 
charakteristischen Niederschlages oder der Fiarbung (Abb. 1). 

Auf dem gewohn- 
lich hellen Hintergrund 
der Erzminerale ist die 


Farbanderung meisten- pace 
teils klar sichtbar. Das Se eeien : Sy, as 

Cellophan mit dem eee 

Niederschlag, der fest \Fea\\\\ —bAnode 
an essen klebriger \\\ \ 
Oberfliche haftet, kann mechs 


ara eplosen teh ee Abb. 1. Schema, die Anordnung der elektrographischen 
griindlichem Durch- yethode fiir den Nachweis der Elemente in kleinen 
waschen im  durch- Erzteilchen darstellend. Der Anschliff als Anode an- 
gehenden Licht des geschlossen, ist mit einem diinnen mit Reagenslésung 
eats : & getrinkten Cellophan in bezug auf das gesuchte Ele- 
Peete Henan ATOS Lops ment bedeckt. Bei der Beriihrung durch die Kathode 
beobachten. ; : oberhalb des analysierten Teiles kommt es zur Bewegung 

Bei dieser Hin- ‘der Jonen und zu ihrer Reaktion mit dem Reagens. 
richtungsmethode ist Die ganze Operation fiihren wir im Erzmikroskop durch. 
vorteilhaft, die in den 
mikrokristalloskopischen Analysen sowie in den Tiipfelanalysen tib- 
liche Reagenzien anzuwenden. 

Es ist empfehlenswerter, einigermafen verdiinnte Reagenslésungen 
anzuwenden als bei den gangbaren Nachweisen, da dadurch das Aus- 
trocknen des Cellophans wihrend der Analyse etwas verlangsamt 
wird. Die angewandte Spannung des Gleichstroms wechseln wir je 
nach dem Charakter des analysierten Minerals und dessen leitender 


1) Die Méglichkeit der Anwendung des Cellophans bei den Analysen durch 
die Abdruckmethode fiihrt in seinem Buch auch I. S. Volynskij (1947), als 
eine miindliche Mitteilung K. K. Andrejev’s an. Nach diesen Autoren ist das 
Cellophan gegen die Lésungsmittel widerstandsfihiger als Photopapier und die 
gewonnenen Abdriicke sind direkt, wenn sie von anderer Seite beobachtet 


werden, 


2934 M. Stemprok, 


Umgebung, fiir gut leitende Minerale ungefihr zwischen 3—5 V, 
fiir schlecht leitende Minerale von 7—12 V. 

Die anodische Ablésung der Kationen ergibt einen diaiporaaeen 
von der normalen Auflisung der Stufe in den Siuren abweichenden 
Fall. Z. B. andert sich durch die anodische Oxydation Co™ in Co~ (10). 
Bei der Auswertung der Ergebnisse ist notwendig auch die ver- 
inderten Bedingungen der Reaktionen in Erwiagung zu ziehen, die 
direkt im Medium des Reagens verlaufen. Die verschiedene Leichtig- 
keit des Uberganges der Jonen in die Liésung bei einigen an- 
grenzenden Mineralen (elektrisch leitenden) ist durch verschieden- 
artigen Wert ihrer Potentiale verursacht. Das bedeutet, daB in der 
Abhangigkeit von der sich dndernden Umgebung die relative 
Schnelligkeit der Entstehung der Ionen von der Oberflache eines 
bestimmten Minerals steigen oder sinken kann. Der Potentialwert 
schwankt jedoch auch im Rahmen derselben Mineralart, z. B. an 
der Anschliffsfliche von Zinnkies auferten sich bestimmte Stellen 
durch ungewéhnlich starke Anitzung zum Unterschied von der 
schwach beriihrten Umgebung. Diese gegenseitigen Unterschiede sind 
am besten bei der oben beschriebenen Methode nach der Breite des 
angeiitzten Umkreises merkbar, der bei der Bertihrung durch die 
Kathode entsteht. Von diesem Gesichtspunkt ist es notwendig, sehr 
vorsichtig die quantitativen Abschiitzungen der Elemente im Minerale 
je nach der Menge des entstandenen Niederschlages durchzufiibren. 


Ill. Praktische Anwendung 


Zur Illustration der Methode wurden zwei Beispiele des Nach- 
weises der Elemente in den Erzmineralen gewiablt. 

1. Anschliff des Kupferkieses, der Zinkblende und des Quarxes 
Hor. Slavkov (Schlaggenwald), Tschechoslowakei (Material von Dr. J. 
H. Bernard). 

Makroskopisch: Zinkblende und Kupferkies bilden im Quarz eine 
unregelmibige kompakte Masse, wobei von den Erzteilen Kupferkies 
vorherrscht. 

Mikroskopisch: An einigen Stellen der hellgrauen Zinkblende 
sind kleine unregelmifige Kérner des Kupferkieses verstreut, die als 
Gegenstand der Identifikation gewihlt wurden. 

Fe- und Cu-Nachweis: In ein gréferes Korn des Kupferkieses 
wurde am Rand des Anschliffes der positive Pol eingeleitet (Kupfer- 
kies elektrisch leitend, Zinkblende elektrisch nicht leitend). Der 
Cellophanstreifen wurde mit der Lésung von Quecksilber-Ammonium- 
Rhodanid (NH,),[Hg(CNS),] befeuchtet (ungefihr 15 g HgCl, und 
16,5 g NH,CNS in 200 ml Lésung). 

Nach festem Andriicken des Cellophans mit dem Filtrier- 
papier auf den Anschliff wurde durch das Beobachten im Erzmikro- 
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skop (Objektiv Leitz 3) eine giinstige Stelle ausgesucht, auf die 
zweimal nacheinander stets auf die Dauer von etwa 1 Sek. die 
Platinkathode angelegt wurde (Abb. 2, die Stellen mit Kreuzchen 
bezeichnet). Es entstand eine deutlich sichtbare Rétung der Ober- 
fliche der Kupferkieseinschliisse im Umkreis von etwa 3/, des Ge- 
sichtsfeldes. Die dem Komplex Fe entsprechende rote Farbe mit 
den Rhodanidionen (Fe-Nachweis) verschwand nach und nach und 
am Cellophan wurden dichte gelbgriine Aggregate von Quecksilber- 
Kupfer-Rhodanid Cu[Hg(CNS),] sichtbar (Cu-Nachweis). 

Nach dem Abnehmen 
des Cellophans und nach 
vorsichtigem Durchwaschen 
mit destilliertem Wasser 
wurde der Niederschlag im 
Polarisationsmikroskop _ be- 
obachtet. Die Verteilung der 
einzelnen Aggregate des 
Niederschlags entsprach der 
Verteilung der Kupferkies- 
koérner in der Zinkblende. 
Die Aggregate gelbgriiner 
Kristalle hatten gréBtenteils 
den Charakter itiberstiirzter 
Kristallisation, so daB die - 
einzelnen Individuen nicht 
in den typischen nadel- 


artigen Formen, sondern ee rae end acre 

ee _ mit Quarz (qz), Horni Slavkov (Schlaggenwald), 
eee unregelmabig ent Tschechoslowakei. Bei der Verbindung des posi- 
wickelt waren. Nur die 


tiven Poles der Batterie mit dem Kupferkies- 


Randpartien ergaben stellen- 
weise vollkommenere Indi- 
viduen. 

Der Verlauf der Re- 
aktion hatte jedoch auch 
die Bedeutung fiir die Be- 
urteilung der Kupferkies- 
entstehung. Die gleich- 
zeitige Reaktion der ganzen 
Gruppe der Kupferkieskérner 
(siehe die punktierte Flache 
auf Abb. 2) zeigte in der 


ageregat (auf der Abbildung nicht festgehalten), 
anliegend an die Zinkblende, waren gleichzeitig 
kleine Kupferkieseinschliisse (cp) in der elektrisch 
unleitbaren Zinkblende (sf) angeschlossen, die 
eine positive Reaktion ergaben. Die Beriihrungs- 
stellen durch die Kathode sind mit einem Kreuz- 
chen bezeichnet und die reagierenden Stellen des 
Kupferkieses sind punktiert. Der gleichzeitige 
Verlauf der Reaktion der ganzen Korngruppe 
zeigt, daf die Kupferkieseinschliisse mit der 
Hauptmasse des Kupferkieses verbunden sind, 
welche wahrscheinlich jiinger ist als Zinkblende. 
VergroBert 50 ><. 


nicht leitenden Zinkblende, daB diese Hinschltisse mit der 
Hauptmasse des Kupferkieses verbunden sind, die 
an die Zinkblende angrenzt. Nehmen wir auf Grund einiger Kriterien 
an, daf Kupferkies jiinger ist als Zinkblende, kann der festgestellte 
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Zusammenhang der Kupferkieseinschliisse mit dessen Hauptmasse 
als wichtiges Kriterium dienen, welches fiir deren spateren meta- 
somatischen Ursprung spricht. Uberraschend ist auch die Breite des 
Umkreises, in dem der Kupferkies angeiitzt wurde. Bei der Analyse 
der kompakten Kupferkiesmasse war der Umkreis bei weitem enger. 

In gleicher Weise wurde die Raumanordnung des Zinnkieses in 
der Zinkblende aus den Erzgingen in Cinovec (Zinnwald), Tschecho- 
slowakei, gelist. 

2. Rotnickelkies mit der Chloanthit-Smaltit-Masse, Jachymov _ 
(Joachimsthal), Tschechoslowakei. (Sammlung der Anschliffe des 
Mineralogischen Institutes der Karlsuniversitat Nr. 171). 

Mikroskopisch: Am Anschliff herrschte die weife Chloanthit- 
Smaltit-Masse vor, ohne merkbaren Zonenbau, stellenweise durch braun- 
liche Rotnickelkieskérner unterbrochen. In untergeordneter Menge war 
Carbonat vorhanden. Als Gegenstand des Nachweises von Nickel wurde 
ein Rotnickelkieskorn im Durchmesser von 0,81 mm gewihlt. Beide 
im Anschliff vorhandenen Erzminerale sind elektrisch gut leitend. 

Ni-Nachweis: Als Reagenz wurde 1°/,ige Alkohollésung von Di- 
methylglyoxim, verdiinnt mit ungefihr einer equivalenten Menge von 

3°/,igem NH,OH (Elektro- 
lyt) angewandt. Spannung 
etwa 11 V. Der Arbeits- 
vorgang ist derselbe wie 
bei der vorangegangenen 
Analyse. Bei der Beriihrung 
durch die Kathode an drei 
Stellen oberhalb des Kornes 
kam es an der Oberfliche 
des Cellophans zu einer 
leichten Beschadigung, 
welche sich vorziiglich 
zur Lokalisierung der ur- 
spriinglichen Lage des Rot- 
nickelkieses bei der Beob- 
achtung im durchgehenden 


Abb. 3. Anschliff des Rotnickelkieses (nc) und 
des Minerals der Chloanthit-Smaltit Gruppe (cs) 
Jachymov (Joachimsthal), Tschechoslowakei. 
Elektrographischer Ni-Nachweis durchgefiihrt an 
einem Rotnickelkieskorn (nc) durch die Ent- 
stehung des roten Niederschlages von Ni-dimethyl- 
glyoxim. Die Beriihrungsstellen durch die Kathode 
sind mit X bezeichnet. Gleichzeitig mit dieser 
Reaktion kam es im breiten Umkreis zur Ent- 
deckung des Zonenbaues bei Chloanthit-Smaltit, 
wo die mehr auf gelésten Zonen einen schwachen 
roten Stich erhalten (Ni). VergréBert 50 ><, 


Licht eignete, Einige Se- 
kunden nach dem Ent- 
fernen der Sitze der Platin- 
kathode entstand an den 
Beriihrungsstellen und in 
unmittelbarer Umgebung 
eine schwache weichsel- 
rote Farbung des Nieder- 
schlages von Nidimethyl- 
glyoxim (C,H, ,0,N,)Ni, die 
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sich auf die ganze Flache des Kornes verbreitete (Ni-Nachweis). Die 
Farbinderung war auch gegen den braunlichen Hintergrund merkbar. 

Gleichzeitig war durch diese Reaktion in der umliegenden Chlo- 
anthit-Smaltit-Masse im breiten Umkreis der Zonenbau sichtbar, der 
durch leichte elektrolytische Auflésung mancher Zonen (Abb. 3) ent- 
stand. An den stiarker angeiitzten Stellen (beobachtet durch das Cello- 
phan mit Dimethylglyoxim) erhielten die Zonen einen schwachen rosigen 
Stich (Vorhandensein von Ni). Bei der Beobachtung im durchgehenden 
Licht waren jedoch diese Streifen nicht merkbar. Das erwihnte Beispiel 
zeigt die Méglichkeit der Anwendung dieser Einrichtung auch 
fiir die Lésung des Zonenbaues mancher Minerale. 

Zum Schlu& danke ich Herrn Professor Dr. R. Rost fiir das freund- 
liche Durchlesen der Arbeit, sowie fiir seine wertvollen Weisungen. 
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I. Einleitung 


Da die Kohle vorherrschend pflanzliche Ausgangsstoffe enthalt, 
kann man sie als eine organogene Bildung kennzeichnen. Dariiber 
hinaus enthilt die Kohle noch wechselnde Gehalte anorganischer 
Bestandteile, die entweder aus den Pflanzen selbst entstammen und 
schon bei deren Wachstum aufgenommen wurden, oder aber wihrend 
der Kohleentstehung als Fremdbestandteile sedimentarer Natur ge- 
bildet oder eingeschwemmt sind. Hier sind noch die Stoffe zu nennen, 
die diagenetisch mobilisiert oder auch aus anderen Bereichen durch 
Lisungen zugefiihrt wurden. Die beiden letztgenannten Aschenanteile 
sollen im weiteren kurz als Fremdasche — im Gegensatz zur 
Pflanzenasche — bezeichnet werden. Alles das fait man unter 
dem Begriff Asche zusammen. Der <Aschenanteil, der aus der 
Pflanzensubstanz bervorgegangen ist, liegt in inniger Verwachsung 
mit der organischen Substanz vor. Uber eine Trennung der Pflanzen- 
asche von der organischen Substanz mit Hilfe mechanischer Auf- 
bereitungsprozesse ist bisher noch nichts bekannt. Den weitaus gréBeren 
Anteil bildet die wihrend der Kohleentstehung zugefiihrte Fremd- 
asche. Diese kann im Gegensatz zur Pflanzenasche mit Hilfe des. 
Mikroskopes untersucht werden und ist je nach dem Verwachsungs- 
grad durch Aufbereitungsprozesse mehr oder weniger leicht zu ent- 
fernen. Sie liegt in den meisten Fiillen als Ton, Quarz, Pyrit, Kalk- 
spat usw. vor. 

Hine genaue Kenntnis der chemischen Zusammensetzung der 
Gesamtasche ergibt die Aschenanalyse. Diese Analysen zeigen, dab 
die Aschen im wesentlichen aus den Kationen: 

Fe”, Ca”, Mg”, Zn“, 2 Na’, Al”! 
und den Anionen: 
, PSIOs, (COgm no soak 

bestehen. Weiterhin sind Stickstoff- und Phosphor-Gehalte nach- 
zuweisen. Neben diesen Bestandteilen befinden sich aber noch so- 
genannte Spurenelemente in der Kohlenasche, die in den meisten 
Fallen in Gehalten <1,0% vorliegen und durch die chemische 
Analyse schlecht erfaft werden kénnen. Hierzu bedient man sich 
spektralanalytischer Methoden. 

Umfassende Untersuchungen tiber die Spurenelemente in Aschen 
deutscher Kohlen sind bisher nicht durchgefiihrt worden. Es liegt 
dagegen eine reiche Literatur iiber Untersuchungen an englischen, 
amerikanischen, russischen und auch indischen Kohlen vor (10, 13, 
14, 23, 26, 33, 37, 45, 49, 61, 62, 63, 66, 67, 68, 75, 76, 83, 88, 
89, 90, 91). : 

Anhand der vorliegenden Arbeit: sollte zunichst der Gehalt ver- 
schiedener Spurenelemente in deutschen Steinkohlenaschen all- 
gemein bestimmt werden. Im weiteren ergab sich die interessante 
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Frage nach der Herkunft der Spurenelemente. Dieselben kénnen so- 
wohl der Pflanzenasche wie auch der Fremdasche ent- 
stammen. Zur Klarung dieser Frage mu8te die organische Substanz 
von der Fremdasche getrennt werden, was nach Zerkleinerung auf 
<1mm durch Abschwimmen der einzelnen Wichtestufen durchgefiihrt 
wurde (Ss =—1,3; s=13—1,4; s=14—1,5; s—1,5—1,; 
s=1,6—1,8; s=1,8— 2,0; s—=2,0—2,2; s—-+ 2,2), Die leich- 
teren Fraktionen enthalten vorzugsweise die Kohlesubstanz, die 
Fraktionen > 1,8 Brandschiefer bzw. Berge. In den mittleren Stufen 
sind die Uberginge zwischen beiden Endgliedern angereichert. Die 
einzelnen Fraktionen wurden dann sowohl spektralanalytisch als auch 
kohlepetrographisch untersucht. 

Die organische Substanz ist keineswegs homogen aufgebaut, 
sondern sie besteht — ihnlich wie die Gesteine — im texturellen 
Aufbau aus verschiedenen Streifenarten. Diese wiederum setzen sich 
aus Gefiigebestandteilen zusammen. Die Streifenarten Vitrit (s = 1,3), 
Clarit (s=1,3), Durit (s = 1,35), Semifusinit (s—=1,35), Fusinit 
(s = 1,5) — beide bilden die Streifenart Fusit — und Brandschiefer 
(s==1,7) wurden durch mikroskopische Analysen mit dem Inte- 
grationstisch quantitativ erfaBt. Es wurde auch hier versucht, eine 
Beziehung zwischen Spurenelementen und Streifenarten durch Gegen- 
tberstellung beider Ergebnisse herauszufinden. 

Bevor auf die Untersuchungsergebnisse im einzelnen eingegangen 
wird, soll das hier angewandte spektralanalytische wie auch das 
kohlepetrographische Verfahren kurz erlautert werden. 


Il. Die Methodik 


A. Die, spektralanalytische Methode 

Als Methode zur Bestimmung der Spurenelemente wurde die 
Spektralanalyse mit Hilfe der negativen Glimmschicht im Lichtbogen 
nach Mannkopff und Peters (58) mit einigen Abinderungen, 
auf die unten niher eingegangen wird, fiir diese Arbeit angewandt. 
In den meisten Fallen wurden noch Gehalte von 10-°°% ermittelt. 
Die Zunahme der Schwiirzung der photographischen Platte ist im 
allgemeinen am griSten im Konzentrationsbereich zwischen 0,01 
bis 1,0% eines Hlementes in einer Grundsubstanz. Bei niedrigeren 
bzw. héheren Gehalten wird die Schwiarzungskurve flach, damit der 
MeBfehler gréfer und das Ergebnis unsicherer. Der Konzentrations- 
bereich 0,01—1,0% wird demnach die gréBte Genauigkeit im End- 
ergebnis aufweisen. 


a) Beschreibung des Spektrographen und der Zusatzgerite 
Der fiir die vorliegenden Untersuchungen verwandte Quarz- 
spektrograph zeichnet sich vor allem durch sein hohes Auf- 
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losungsvermégen aus. (A walle- Spektograph = 10 000 fir das 
Fe-Triplet 3099,97 ; 3100,30; 3100,67 A.) Die Dispersi on betriigt 
fiir den obengenannten Spektographen 12—25 A im Wellenlingen- 
bereich von 2300—3200 A. 

Die Gesamtlinge des Spektrums von 1700—8000 A betrigt 
~ 65 cm. Fiir die vorliegenden Untersuchungen hatte sich der 
Wellenlingenbereich 2300—3200 A als geeignet erwiesen, da 
dieser die Spektrallinien aufweist, die fiir eine qualitative und 
quantitative Bestimmung der meisten Elemente am giinstigsten 
sind, 

b) Probenvorbehandlung 

Simtliche Proben miissen vor der spektralanalytischen Unter- 
suchung verascht werden. Die fein gepulverte Kohle wurde in 
einer diinnen Schicht (~ 5 mm) in einem Tiegel bei etwa 800° C 
in einem Muffelofen verascht. Der dauernde Zutritt von Luftsauer- 
stoff verhinderte eine Reduktion, die besonders bei den leicht- 
fliichtigen Elementen wie Ge, Pb und Zn usw. stérend wirksam 
werden kann. 


c) Der Abbrand 

Das Abbrennen der Substanz erfolgte in einer Bohrung der 
Spektralkohle bei 6 Amp. Stromstarke und 3 Minuten Brenndauer. 
Auf Form und Reinheit der Spektralkohle wird unten naher ein- 
gegangen. 

Um Substanzverluste durch Spratzen zu verhindern, wurde 
die veraschte Probesubstanz im Verhiltnis 1:1 mit fein ge- 
pulverter Spektralkohle gemischt. 


d) Die Kohleelektroden 
ote Elektroden wurden Spektralkoblen der Firma Schunk 
& Ebe GmbH., GieBen benutzt. Diese Kohlen enthalten an stérenden 
Bestandteilen nur Bor. thre Festigkeit ist geniigend hoch, um ein 


Abfriésen zu Kathodenkohlen ohne grofe Verluste zu gestatten 
(siehe Abbildung). 


——— —> 
a) | 15 mm 
| t 
5 |mm | 1 3 mm 
8 | ' 
J | iene E 
<< 40 mm —> 


Form der Kathoden-Kohle. 
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e) Platten, Entwickeln usw. 


Als Aufnahmeplatte diente die Spektralplatte 450 Dblau 
(9 >< 24) der Firma Perutz, Miinchen. Um konstante Verhiiltnisse 
tiber lange Zeit zu erhalten, verwendet man méglichst Platten 
dergleichen Emulsionsnummer. Diese wurden in einer stets 
frischen Methol-Hydrochinon-Lisung (Verdiinnung 1:4 mit aqua 
dest.) drei Minuten lang bei 18°C entwickelt. Die weitere Be- 
handlung erfolgte entsprechend der normalen Negativ-Entwicklung. 
Ks wurde darauf geachtet, dai immer die gleichen Bedingungen 
eingehalten wurden. 

f) Eichreihen 

Fiir die quantitative Untersuchung war die Herstellung und 
Aufnahme von Kichreihen erforderlich. 

Die betreffenden Elemente wurden der Grundsubstanz nach 
abnehmenden Gewichtsprozenten beigemischt. Im vorliegenden 
Falle wurde die Grundsubstanz entsprechend einer Durchschnitts- 
zusammensetzung von Steinkohlenaschen folgendermafen _her- 
gestellt: 48% SiO,, 30% Al,O;, 13% Fe,0,, 39% CaO, 2°% MgO. 

Dieser Grundsubstanz wurden nun die 19 nachzuweisenden 
Elemente — in drei Gruppen aufgeteilt — in einem sorgfiltigen 
Mischungsvorgang zugesetzt. 

ie Mo.ehins sy. Th, Co, Na, Crow, Cu, Zr, Be. 

Zeon. sob, As, —Di,ons Pb. 

3. Ge, Ga. 

Zur Herstellung dieser Mischungen sowie der Grundsubstanz 
standen in den meisten Fallen chemisch reine Substanzen der Firma 
Merck, Darmstadt, zur Verfiigung, die vorher durch eine Spektral- 
aufnahme auf ihre Reinheit gepriift wurden. 


g) Die Auswertung 


Fiir die vorliegende Arbeit stand ein Schnellphotometer zur 
photometrischen Auswertung nicht zur Verfiigung, und es wurde 
daher ein halbquantitatives Verfahren entwickelt, das auf dem 
rein visuellen Vergleich der Linienintensititen beruht. Die Platte 
mit dem Spektrum der Probesubstanz wird auf einem Glaskasten 
von unten beleuchtet und durch ein Binokular (24fache Ver- 
gréfRerung) betrachtet. Nunmehr sucht man durch Heriiberschieben 
der Kichplatte die beiden Linien gleicher Schwirzung (Probe- 
substanz und Kichsubstanz) und liest auf der Hichplatte den dazu- 
gehdrigen Prozentgehalt ab bzw. schiatzt die Zwischen werte. Es 
ist augenscheinlich, daB eine solche Auswertung nie die Ge- 


1) Wie sich nachtraglich herausstellte, wird der Verdampfungspunkt des 
Wolframs bei 6 Amp. nicht erreicht, und es konnte daher nicht in die Unter- 
suchungsergebnisse einbegriffen werden. 
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nauigkeit einer Photometerausmessung erreichen kann, und das 
Verfahren wurde daher — wie bereits erwihnt — halbquanti- 
tativ genannt. 

Zum SchluB seien die charakteristischen Linien der hier unter- 
suchten Elemente, die fiir die qualitative und quantitative Aus- 
wertung herangezogen wurden, aufgefiihrt: 


Nachweislinien in A. (48) 


Mo 3132,60 

Mn 2576,12 2593.73  2605,69 
V 3110,71 3118,38 

Ti 264109 2644.26  2646,63 
Co 2378,62  2386,34 

Ni 3101.56 3101,88 

Cr 2677,17  2769,91 

(W 2831,39) 

Cu 3247,548 3273,96 

Zr 2571,41 2678,62  2752,20 
Be 2348,62 . 


Zn 3282;32  3302,6 3303,0 
Sb 3292.52  3267,48 

As 2349,84 

Bi 2627,93 2897.98 

Sn 2839,987 3174,047 

Pb 2802,107 2833,069 


Ge 2651,15 2651,60 
Ca 2943,64  2944,18 
h) Fehlerbetrachtung 


Fiir die Fehlerbetrachtung sind die Arbeiten von H. Kaiser 
(46,47) und E. Preu®S (73) herangezogen worden. 

Kaiser hat festgestellt, da fiir Untersuchungen dieser Art 
die GauBsche Fehlerverteilungskurve zutrifft. Daraus folgt, da die 
Genauigkeit der Messungen durch Angabe des mittleren Fehlers 
der Einzelmessung eindeutig beschrieben werden kann. 

Bei der vorliegenden Arbeit ist auf diese Untersuchungen 
Bezug genommen. Die Aufnahmebedingungen waren die gleichen 
wie die hier angewandten. Die Auswertung nahmen K aiser und 
Preuf durch Photometrierung der Spektrallinien vor, wihrend 
hier — wie bereits erwihnt — visuell ausgewertet wurde. Aus 
diesem Grunde wird sich der von Preu8 bestimmte mittlere 
Fehler der Einzelmessung von +11 erhéhen. Nach miindlicher 
Riicksprache mit Herrn Dr.-Ing. H. Hiittenhain, Clausthal, ist 
— seiner Erfahrung entsprechend — ein mittlerer Fehler von 
+50% der Hinzelmessung als maximale Grenze fiir die vor- 
liegenden Untersuchungen anzusehen. 

Zunichst erscheint ein Ergebnis, das mit einem mittleren 
Fehler von + 50% behaftet ist, als zu ungenau; dagegen sei er- 
wihnt, daB diese Fehlergrenze bei niedrigen Gehalten von <1,0%, 
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wie sie hier bestimmt wurden, tragbar ist. (Kin ermittelter Gehalt 
von 0,019 schwankt bei +50 Fehlergrenze zwischen 0,015 
und 0,005 °%.) 

Da es fiir allgemein orientierende geochemische 
Betrachtungen weniger auf absolute Werte als auf 
relative Vergleichszahlen ankommt, wurde nicht weiter 
an der Verbesserung der Methode gearbeitet. Diese Hinschrinkung 
ist weiterhin dadurch gerechtfertigt, da8 bisher keinerlei Anhalts- 
punkte vorhanden sind, in welcher chemischen Bindung die 
Spurenelemente vorliegen. Es fehlt daher eine wesentliche Vor- 
aussetzung fiir absolute Messungen. Der Bindungscharakter der 
Spurenelemente kann jedoch erst dann untersucht werden, wenn 
bekannt ist, ob diese an die Kohle selbst oder an die in ihr ein- 
gelagerten Mineralien gebunden sind. 


B. Die quantitative mikroskopische Analyse der Kohle nach Streifenarten im 
Feinkornreliefschliff 


Neben den Spurenelementen in der Kohle wurden in einem ge- 
trennten Arbeitsgang die Anteile an Streifenarten erfaBt. Die ein- 
zelnen Streifenarten setzen sich aus den Gefiigebestandteilen zu- 
sammen, wie aus nachfolgender Tabelle hervorgeht: 


Tabelle 1 
Steinkohle Humuskohlen Sapropelkohlen 
Streifen- Ee ees : : Kennel- | Boghead- 
ave Vitrit Clarit Durit Fusit Eohlon. Shion 
A. Vitrinit Vitrinit massiger Mi- |Semifusi-| feink. feink. 
Grund- krinit, Semi- | nit und | Mikrinit, | Mikrinit, 
masse fusinit, Sklero-| Fusinit Vitrinit Vitrinit 
: tinit, feink. 
Mikrinit 
Gefiige- B. Resinit ‘Exinit, Exinit, _ Exinit, Algen 
bestand- | Einlage- Resinit Resinit —_ (Resinit) | (auch zum 
teile rungen Exinit 
gehdérig) 
Gefiige- 8h Semifusinit | Semifusinit Fusinit, _ Fusinit- | Fusinit- 
bestand- | Akzesso-| u. Fusinit- | u. Fusinit- Vitrinit - leisten leisten 
teile | rien | leisten, Mi- | leisten, Mi- 
krinitflocken, | krinitflocken, 


Sklerotinit Sklerotinit 


Aufbau der Streifenarten aus den Gefiigebestandteilen 


Bei der quantitativen mikroskopischen Analyse wird die mengen- 
mifige Beteiligung der Streifenarten Vitrit, Clarit, Durit, Fusit (Semi- 
fusinit und Fusinit) und des Brandschiefers erfaBt. Die Analyse wird 
mit Hilfe des Integrationstisches der Firma Leitz, Wetzlar, durch- 


gefthrt. 
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Ill. Das Untersuchungsmaterial 


Fiir die vorliegenden Untersuchungen wurden aus der grofen 
Anzahl der deutschen Steinkohlenvorkommen einige Karbon- und 
Wealdenkohlen ausgewihlt. Die deutschen Braunkohlen weisen im 
Vergleich zu den Steinkohlen iuferst geringe Gehalte an Spuren- 
elementen auf, worauf H. Borchert bereits in einer unver@ffent- 
lichten Arbeit (8) hingewiesen hat. Sie wurden daher nicht mit in 
den Kreis der Betrachtungen einbezogen (23). Im einzelnen wurden 
folgende Kohlen untersucht: 


Floz Zeche Ortsbezeichnung 
Ruhrkohlen 
Katharina Victoria Liinen 
Katharina Beeckerwerth Duisburg-Hamborn 
Erda Zweckel Gladbeck-Zweckel 
Helene Westhausen Dortmund-Bodelschwingh 
Dickebank Heinrich Robert Hamm 


Wealdenkohlen 


Hohe Warte LS Osterwald 
Liegendfléz Hiittenstollen Osterwald 
Hangendfléz Hiittenstollen Osterwald 
Bergefléz Hiittenstollen Osterwald 
Nordkohle i Barsinghausen 
Siidkohle pa Barsinghausen 
=a Vogelherdstollen Obernkirchen 
= Lithschacht 7 Obernkirchen 
a Siilbecker Brandstollen Obernkirchen 
= Hiilsenbrinkstollen Obernkirchen 
— Siidersfelderstrecke, Revier1 | Obernkirchen 
= Berkendorf, Revier 3 Obernkirchen 
Gebautes Liegendfléz Rocke Minden 
Gebautes Liegendfléz Notthorn Minden 
Hangendfléz (nicht bau- | Notthorn Minden 
wiirdig) | \ 


Von den einzelnen Vorkommen wurden Schlitzproben genommen 
und auf unter 1 mm Korngréfe aufgemahlen. AnschlieBend erfolgte ein 
Abschwimmen bei den Wichten s= 1,3; 1,4; 1,5; 1,6; 1,8; 2,0; 2,2. 
An diesen Fraktionen wurden folgende Untersuchungen durchgefiihrt: 

1. Quantitative petrographische Analyse simtlicher Wichtestufen, 

2. Halbquantitative Spektralanalyse simtlicher Wichtestufen, 

3. Kurzanalysen am Gut <1,5. 

Die Ergebnisse der Kurzanalysen und der Sink- und Schwimm- 
analysen sind auszugsweise in Zahlentafel Nr. 1 und 2 zusammen- 
gestellt. Die Werte der petrographischen Analysen und der Spektral- 
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analysen wurden der besseren Ubersicht wegen in graphischen 
Darstellungen zusammengefaBt, deren Entwurf ich H. Borchert 
verdanke. Auf Seite 245 wurde ausgefiihrt, da die Hinzelmessung mit 
einem mittleren Fehler von + 50°% behaftet ist. Wegen des mittleren 
Fehlers + 50% wurde der Gehalt der Spurenelemente nicht in ab- 
soluten Zahlen angegeben, sondern durch Kreuze gekennzeichnet, die 
etwa folgenden Konzentrationsbereichen entsprechen : 

1 Kreuz — 0,002 %, 

2 Kreuze 0,002 — 0,02 %, 

3 Kreuze 0,02 —0,2% 

4 Kreuze 0,2 —2,0%. 

Die Zeichenerklérung fiir die petrographischen Analysen ist 

nach folgender Zusammenstellung zu entnehmen. 


Zeichenerklarung fur die Darstellung der mikroskopischen Analyse 
(zu Abb. 1-22) ’ 


LJ ES) ES Fe) Ge) ES ES 


Vitrit Clarit Durit — Semifusinit Fusinit — Brandsche Berge 
$=13 $=13 $2135 $2135 S215 S=),7 §=>],7 


IV. Die Versuchsergebnisse 


1. Ruhrkohlen 
a,) Floz Katharina, Zeche Victoria — Liinen 


Vom Fléz Katharina der Zeche Victoria bei Liinen wurden je 
eine Probe der Oberbank und der Unterbank sowie eine Sonderprobe 
der Unterbank untersucht. Mit ~ 39% (waf) fliichtigen Bestandteilen 
ist das Fléz Katharina der Zeche Victoria bei: Liinen eindeutig als 
Gasflammkohle zu bezeichnen. In der Wichtestufe < 1,3 war in allen 
drei Proven eine starke Anreicherung der vitrinitischen Grundmasse 
festzustellen, wenn man beriicksichtigt, da’ im Clarit nicht mehr als 
15—20°% Sporen vorhanden sind. Das Gut der Wichtestufen 1,3 bis 
1,4 enthalt neben Durit schon erhebliche Mengen Semifusinit. Samt- 
liche Wichtestufen sind mehr oder weniger stark durch fein- 
_konkretioniren Schwefelkies verunreinigt. 

Die spektralanalytischen Untersuchungen ergaben hier eine 
starke Anreicherung des Ge und des Ga in der vitrinischen Grundmasse. 
Der Ge-Gehalt sinkt mit steigendem spezifischen Gewicht, um im 
Gut > 1,8 vollig zu verschwinden. Ein ahnliches Verhalten zeigt das 
Ga. Be, V, Ni, Cu, Mo, Zr und Cr sind ebenfalls in den leichten 
Wichtestufen angereichert, wobei Cu und Mo aber noch im Gut 
> 2,2 nachgewiesen werden konnten. Der Mn-Gehalt:steigt se 
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nehmendem spezifischen Gewicht, wihrend fiir das Ti hier keine 
eindeutige Aussage gemacht werden kann. Bis auf die Sonderprobe 
der Unterbank sind fiir Pb und Sn in allen Wichtestufen gleiche 
Gehalle anzugeben, ebenso fiir Zn und nicht halbquantitativ erfaBbare 
Gehalte von Sb (vgl. Abb. 1—3). 


a) Fléz Katharina (Zeche Beeckerwerth) bei Duisburg-Hamborn 


Vom Fléz Katharina wurden aufer den Proben von Zeche 
Victoria bei Liinen eine weitere Probe der Zeche Beeckerwerth bei 
Duisburg-Hamborn untersucht. Der Inkohlungsgrad des Flézes der 
Zeche Beeckerwerth ist mit 31,2°% (waf) fliichtigen Bestandteilen im 
Gegensatz zur Zeche Victoria bei Liinen der einer Gaskohle. 

Die petrographische Analyse ergab, da8 die Fraktion <1,3 auch 
hier zu fast 90°% aus vitrinitischer Substanz besteht, wahrend die 
tibrigen Wichtestufen wechselnde Gehalte an Durit, Fusit und Brand- 
schiefer aufweisen. Die Analyse zeigt ferner, daB simtliche Wichte- 
stufen mehr oder weniger stark durch feinkonkretioniren Schwefel- 
kies und tonige Einlagerungen verunreinigt sind. 

Durch die spektralanalytischen Untersuchungen konnte nach- 
gewiesen werden, daf die Gehalte an Ge, Ga und Be mit steigendem 
spezifischen Gewicht abnehmen. Ebenso verhalten sich V, Ni, Zr, Cr 
und Ti, wihrend beim Mo diese Abhangigkeit nicht ganz so deutlich 
hervortritt. Cu, Sn, Pb sowie unter der halbquantitativen Nachweis- 
barkeitsgrenze liegende Gehalte von Co und Zn sind in allen Wichte- 
stufen vertreten. Das Element Mn dagegen scheint sich in den 
schwereren Wichtestufen anzureichern (vgl. Abb. 4). 


b) Fléz Erda, Zeche Zweckel bei Gladbeck-Zweckel 


Vom Fléz Erda wurde nur eine Probe untersucht. Durch die 
Kurzanalyse wurden in dieser Kohle 37,1%% (waf) fliichtige Bestand- 
teile bestimmt, sie gehdrt demnach in die Gruppe der Gasflamm- 
kohlen. 

Die petrographische Analyse konnte nur am Gut <1,3 und 
1,3—1,35 durchgefiihrt werden. Sie ergab, daf besonders in der 
ersten Wichtestufe die vitrinitische Grundmasse sehr stark an- 
- gereichert ist. (Im Clarit sind maximal 10—15% Sporen vorhanden.) 

In der Wichtestufe 1,3—1,35 liegt bereits ein gréferer Fusitanteil 
vor. Feinkonkretionarer Pyrit und feiner Ton konnten nachgewiesen 
werden. 

Die Gehalte an Ge und Ga zeigen eine deutliche Abnahme mit 
der vitrinischen Grundmasse. Die gleiche Tendenz ist bei den Ele- 
menten Be, V, Mo, Ni und Co zu bemerken, die ebenfalls in den 
Wichtestufen > 1,5 nicht mehr nachweisbar sind. Die Cu- und Pb- 
Gehalte nehmen ebenfalls mit steigendem spezifischen Gewicht ab; 
jedoch ist die Abhangigkeit von der vitrinitischen Grundmasse nicht 
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ganz deutlich, da noch in der Wichtestufe > 2,2 Cu-Gehalte nach- 
weisbar sind. Ti ist in allen Fraktionen vertreten, ebenso sind die 
Zn-Gehalte keinen groBen Schwankungen unterworfen. Weil das Mn 
in den schwersten Wichtestufen die gréften Werte aufweist, ist mit 
groBer Wahrscheinlichkeit anzunehmen, da es in erster Linie an die 
Fremdasche gebunden ist. Zr, Cr, Sb und Sn waren halbquantitativ 
nicht zu erfassen (vgl. Abb. 5). 


c) Fléz Helene, Zeche Westhausen bei Dortmund-Bodelschwingh 


Das Fliz Helene gehért mit 26,6°%% (waf) fliichtigen Bestand- 
teilen in die Gruppe der Fettkohlen. 

Wie beim Fléz Erda sind auch hier nur von den beiden ersten 
Wichtestufen petrographische Analysen durchgefiihrt worden. In der 
Wichtestufe < 1,3 sind etwa 90% vitrinitische Grundmasse bei einem 
Sporengehalt von 10—15°%% im Clarit nachweisbar. Der Anteil von 
feinkonkretionirem Pyrit und feinem Ton ist sehr gering. 

Die spektroskopische Analyse ergab, dafi Ge und Ga nur in den 
beiden ersten Wichtestufen mit abnehmender Menge vorhanden sind. 
Ebenso lieBen sich Be, V, Zr, Ni, Mo, Cu und Cr vorzugsweise in 
den leichten Wichtestufen nachweisen, und sie diirften an die vitri- 
nitische Grundsubstanz gebunden sein. In den Wichtestufen > 1,5 
sind sie mit Ausnahme von Cu nicht mehr nachweisbar. Der Ti- 
Gehalt ist in allen Fraktionen gleichbleibend. Das Mn scheint von 
der Mineralsubstanz abhingig zu sein, da der Gehalt mit steigendem 
spezifischen Gewicht anwiichst (vgl. Abb. 6). 


d) Fléz Dickebank, Zeche Heinrich Robert bei Hamm 


Die Kohle des Flézes Dickebank ist auf Grund ihrer fliichtigen 
Bestandteile mit ~ 25,3 (waf) als Fettkohle zu bezeichnen. Die 
Wichtestufe <1,3 stellt eine Vitrinitanreicherung von iiber 90% 
dar, wenn man beriicksichtigt, daB der Clarit nicht mehr als 10 bis 
15% Sporen enthalt. In den niachsthéheren Wichtestufen konnten 
steigende Gehalte an Durit, Fusit und Brandschiefer festgestellt 
werden. Es zeigte sich weiterhin, dafi die Streifenarten in den 
Wichtestufen >1,3 durch feinkonkretionaren Hisenspat mehr oder 
weniger stark verunreinigt sind. Im Gut >2,0 konnten aufierdem 
Verwachsungen von Hisenspat und Schwefelkies festgestellt werden, 
der teilweise durch eine epigenetische Umwandlung des Eisenspates 
entstanden ist. 

Die halbquantitativen spektroskopischen Untersuchungen fiihrten 
zu folgenden Ergebnissen: 

In den niederen Wichtestufen ist eine Anreicherung der Elemente 
Ge und Be als besonders auffallend hervorzuheben. Ga, V, Ni, Zr 
und Cr sind ebenfalls nur in den leichten Wichtestufen nachzuweisen. 
Ti, Mn, Cu, Mo, Pb, Zn, Sb und Sn laufen durch, wobei fiir die 


255 


Spurenelemente in einigen deutschen Steinkohlen 


‘9 -q4V 
‘27-07 81-9, \9'L-G'L No 1-964 £L-E4  \ th > /meg zads 


askjpuy aulay 


OSK/DUY DIA 


> 
g 
=] 
% 
» 
2 
& 
cy 


ashkjouy ausay 


asSkjDuy aulay 


askjDuy aulay 
2 ee ee 


oe 


vafJD ? OYISY Jep ul 


UasledsS ~ avaweajauands 
Yo 0b : 

Inds us 

andg qs 

ands uz 

indg qd 

indg 0D 


(YZuLMUps[opog-punuNJog Teq Uasneyisa WIZ) We} ZO] A 
askyeuryenyeds usanvinuenbqey Jap pun asdyeuy uatpstydessonad sop stuqe3i1q 


Margrit-Ursula Otte, 


256 


N 
Pas 
A 
A 
iN 
ne 
Ss. 
Bali 


2 
~ 


8 


2 “qqV 
02-8 91-51 £1» Mag 


4 
a tl Bim al nN i 


Pet) | a] [fle bs a eo ll 


he 
Be bieie i 


S 
& 


S 


S =) 
+») wt 


LIS OL PL Wer wa Re aa) lO aloes erie leet hat eo Pe Naned eee Re TST] 


0al 


me a = ++ 
qu 4 oka (ea 1) fom id |= + + 


~ — 

~ 

_— ~ 
~ 


Se: . ee] FET a [ 


Uafso 
-UAIAHS 
% 


a4IsSyY Pp 
auawa/a 
-vaund¢s 


(wWe}Y 19q Aaqoy Wrszurezy oy97) yurgopiq zopy 
asAyeuryesyods uaarvinuenbqyey Jap pun asdAyeuy uaypstydvasoned Jap stuqesiyq 


Spurenelemente in einigen deutschen Steinkohlen 257 


ersten vier Elemente noch geringe Anreicherungen in den leichten 
Fraktionen festgestellt werden konnten (vgl. Abb. 7). 


2. Wealdenkohlen 
a) Kohlenvorkommen Osterwald 


Von dem Osterwalder Kohlenvorkommen wurden insgesamt vier 
Proben untersucht. Es sind dies die Hohe Warte-Kohle und die 
Liegend-, Hangend- und Bergeflizkohle des Hiittenstollens. 

Auf Grund des Gehaltes an fliichtigen Bestandteilen gehéren die 
Osterwalder Kohlen zur Gruppe der Gasflamm- bis Flammkohlen. 
Die Ergebnisse der petrographischen Analyse lassen sich tiberein- 
stimmend dahingehend zusammenfassen, daf& die Anteile an Vitrit 
und Clarit mit steigender Wichte zugunsten yon Semifusinit bzw. 
Fusinit, vor allem aber von Brandschiefer abnehmen. In der Wichte- 
stufe <1,3 sind wiederum ~ 90°%% vitrinitische Grundmasse bei 
einem mittleren Gehalt von 15° Pollen im Clarit festzustellen. 
Durit wurde in den verschiedenen Flézkohlen nicht angetroffen, was 
fiir alle Wealdenkohlen charakteristisch ist. 

Die Gehalte an Ge, Ga und Be zeigen in allen Fiillen eine 
deutliche Abnahme mit steigendem spezifischen Gewicht. Cu, Ni und 
V zeigen eine ahnliche Tendenz, wenn auch die Abnahme nicht 
ganz so deutlich hervortritt. Eine eindeutige Abhangigkeit von der 
Fremdasche der Kohle konnte fiir das Mn nachgewiesen werden, 
wihrend fiir das Ti keine eindeutigen Beziehungen erkennbar sind. 
Mo, Pb, Zn, Zr und Cr liegen unterhalb der halbquantitativen 
Nachweisbarkeitsgrenze, nur im Bergefléz sind Zr und Cr _ halb- 
quantitativ erfabbar (vgl. Abb. 8—11). 


b) Kohlenvorkommen Barsinghausen 


Vom Koblenvorkommen Barsinghausen lagen die Nordkohle 
und die Siidkohle des gleichen Flézes zur Untersuchung vor. Die 
fliichtigen Bestandteile sind zu 35,7 % (waf) fiir die Stidkohle baw. 
37,7 % (waf) fiir die Nordkohle bestimmt worden. Die Kohlen sind 
daher zu den Gasflammkohlen zu rechnen. 

In der Wichtestufe <1,3 sind im wesentlichen die Streifenarten 
Vitrit. und Clarit vertreten. In der Nordkohle war ein geringer 
Prozentsatz Semifusinit nachzuweisen. Da im Clarit im allgemeinen 
nicht mehr als 10—15% Exinit vorhanden ist, konnte auch hier 
die vitrinitische Grundmasse zu etwa 90% ermittelt werden In den 
iibrigen Wichtestufen nehmen Vitrit und Clarit zugunsten von Semi- 
fusinit, Fusinit und Brandschiefer ab, um schlieBlich ganz in Brand- 
schiefer baw. Berge tiberzugehen. 

Die spektralanalytischen Untersuchungen ergaben besonders fiir 
die Nordkohle eine Anreicherung fast aller Elemente in der vitri- 
pitischen Grundsubstanz. Ge, V, Ni und Mo zeigen eine Abnahme 
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der Gehalte mit steigendem spezifischen Gewicht. Fiir das Ti kann 
keine eindeutige Aussage gemacht werden, wahrend beim Mn ein 
leichtes Ansteigen mit steigendem spezifischen Gewicht zu erkennen 
ist. Die Cu-Gehalte sind gleichbleibend, die Gehalte an Pb und Zn 
waren halbquantitativ nicht zu erfassen (vgl. Abb. 12 und 13). 


c) Kohlenvorkommen Obernkirchen 


Insgesamt wurden sechs Proben von Obernkirchen untersucht. 
Auf Grund des Gehaltes an fliichtigen Bestandteilen ist diese Kohle 
als Fettkohle zu bezeichnen. 

In der Wichtestufe <1,3 sind mit Ausnahme der Kohle vom 
Vogelherdstollen nur Vitrit und Clarit anzutreffen. Wenn man be- 
riicksichtigt, daB im Clarit in der Regel nicht mehr als 10—15% 
Exinit eingelagert sind, so kann man auch hier von einer nahezu 
90prozent. Anreicherung der vitrinitischen Grundsubstanz in der 
Wichtestufe <1,3 sprechen. In den hoheren Wichtestufen treten 
neben Vitrit und Clarit wechselnde Mengen von Semifusinit, Fusinit 
und Brandschiefer auf. Durit fehlt in den Kohlen von Obernkirchen 
ebenfalls vollkommen. Die Wichtestufen > 1,4 weisen wechselnde 
Gehalte an feinkonkretionirem Schwefelkies auf; ebenso sind tonige 
Kinlagerungen vorhanden, die in vitritischen bzw. claritischen Brand- 
schiefer tibergehen. 

Diese in ihrer petrographischen Zusammensetzung bekannten 
Wichtestufen wurden halbquantitativ spektroskopisch untersucht. Die 
Untersuchungen fiihrten zu dem Ergebnis, daB sich Ge, Ga und Be 
— wenn auch in wechselnden Mengen — in allen sechs Proben in 
der vitrinitischen Substanz anreichern. V, Ni und Mo zeigten eine 
Abnahme der Gehalte mit steigendem spezitischen Gewicht. Fiir das 
Ti kann keine eindeutige Aussage gemacht werden, wihrend das 
Mn an die Fremdasche gebunden zu sein scheint. Die Cu-Gehalte 
sind meist gleichbleibend, in einigen Fallen ist jedoch eine An- 
reicherung in der vitrinitischen Substanz zu erkennen. Die Gehalte 
an Co, Zr, Cr, Pb und Zn liegen unterhalb der halbquantitativen 
Nachweisbarkeitsgrenze, lediglich im Siilbecker Brandstollen lift sich 
Pb und Zn halbquantitativ nachweisen (vgl. Abb. 14—19). 


d) Kohlenvorkommen Mei8en bei Minden 


Von den Mindener Kohlen wurden insgesamt drei Proben 
untersucht, und zwar das Liegendfléz der Anlage Riécke sowie der 
Anlage Notthorn und das Hangendfléz der Anlage Notthorn. Das 
letztgenannte Fléz ist mit seinem Aschegehalt von 41,2 nicht. 
bauwiirdig, wird also auch zur Zeit nicht abgebaut. 

Auf Grund des Gehaltes an fliichtigen Bestandteilen, die im 
Mittel zu ~ 20% (waf) bestimmt worden sind, gehéren die Kohlen 
von Minden zu den Fettkohlen. 
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Ergebnis der petrographischen Analyse und der halbquantitativen Spektralanalyse 
Obernkirchen (Lithschacht 7) 
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Ergebnis der petrographischen Analyse und der halbquantitativen 


Spektralanalyse 
Obernkirchen (Siilbecker Brandstollen) 
Co Spur 
Zr Spur 
Cr Spur 
te] 
Spuren- S treifen- 


elemente 


Das Ergebnis der petrographischen Analyse ist in diesem Falle 
ausnahmsweise in Form einer qualitativen Beschreibung vorgenommen. 
Hine quantitative Auswertung eriibrigte sich, da die Fléze fast frei 
von duritischem Material und auch von Fusit sind. Die Unterschiede 
im spezifischen Gewicht beruhen auf einer mehr oder weniger starken 
Verunreinigung der vitrinitischen Substanz durch konkretioniren 
Schwefelkies und Ton. 

Die Spektraluntersuchungen waren hier von besonderer Be- 
deutung, da nur eine Streifenart am Aufbau der Fléze beteiligt ist. 
Es zeigte sich, daf eine Anreicherung von Ge, Ga (mit Ausnahme 
des Liegendflizes der Anlage Récke) und Be in den leichten Wichte- 
stufen nachzuweisen ist. Hs fehlt jedoch die deutliche Abnahme der 
Anteile mit steigender Wichte, wie sie bei den tibrigen Unter- 
suchungen festgestellt werden konnte. So sind z. B. im nicht bau- 
wiirdigen Hangendfléz der Anlage Notthorn noch Ge-, Ga- und Be- 
Gehalte im Gut > 2,2 nachweisbar. Auf Grund der petrographischen 
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Obernkirchen (Hiilsenbrinkstollen) 
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Ergebnis der petrographischen Analyse und der halbquantitativen Spektralanalyse 
Obernkirchen (Berkendorf, Revier 3) 
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Analyse war ein solches Ergebnis zu erwarten, da selbst in den 
hoheren Wichtestufen sich der Vitrit — wenn auch stark durch 
Ton und Schwefelkies verunreinigt — findet. V und Ni sind in allen 
drei Proben auf die beiden leichtesten Wichtestufen beschrankt. 
Auch fiir die iibrigen Elemente, wie Ti, Mn, Cu, Mo, Pb und Sn 
ist keine eindeutige Abhingigkeit vom Fremdaschegehalt zu erkennen. 
Die Anteile zeigen keine Zunahme mit steigendem spezifischen Ge- 
wicht, Sie bleiben vielmehr unverindert oder schwanken um geringe 
Betrage (vgl. Abb. 20—22). 


V. Vergleichende Ubersicht und Folgerungen 


a) Die Elemente: Ge, Ga, Be, Ti, Mn, V, Ni, Co, Cu, Mo, Zr, Cr, Pb, Zn, 
Sb, Sn, As, Bi 

Germanium (13, 24, 27, 30, 32, 37, 39, 43, 49, 60, 62, 88, 89) 

V. M. Goldschmidt (32) hat 1930 darauf hingewiesen, daB Ge in Kohlen- 
aschen, Flugstiiuben und Teeren angereichert ist. In einer englischen Kohlenasche 
vom Hartley Seam hat er 1,1% Ge nachgewiesen. Da das Oxyd und das Sulfid 
des Ge leicht fliichtig sind, gelangt das Ge beim Verbrennen der Kohle in die 
Abgase, um sich bei niederen Temperaturen wieder abzusetzen. Dieser Vorgang 
stellt eine Anreicherung dar, und es soll versucht werden, aus Flugstiuben das Ge 
technisch zu gewinnen. In einer spiiteren Arbeit schreibt Goldschmidt (37), dab 
die Kohlen mit niedrigem Aschegehalt die héchsten Ge-Konzentrationen aufweisen, 
Dies hat sich voll und ganz bestiitigt, indem nimlich in der Asche der vitrinitischen 
Grundmasse des Flézes Katharina bis max. 0,1 % Ge nachgewiesen werden konnten. 
W. Geilmann und K. Brunger (24) haben gezeigt, daB das Ge — sofern es in 
léslicher Form im Boden vorliegt — von den Pflanzen aufgenommen wird. Ge- 
ringe Gehalte haben keinerlei positive oder negative Wirkung auf die Pflanzen, 
wahrend grofere Konzentrationen Schidigungen hervorrufen kénnen. V. M. Gold- - 
schmidt (37) hat in der Asche von Eichenblittern 0,0005 %/, GeO, nachgewiesen. 

Gallium (13, 28, 37, 62, 71, 75) 

Gehalte von 0,04—0,55% Ga wurden durch H. Ramage (75) in englischen 
Flugstauben bestimmt. AuSerdem sind auch Kohlenaschen auf Ga-Gehalte hin unter- 
sucht worden. So gibt V. M. Goldschmidt (37) als Maximalgehalt in Kohlen- 
aschen 0,04 °%/, Ga an. Dieser Wert wurde durch die vorliegenden Untersuchungen 
iiberschritten, da Gehalte bis 0,1°% Ga z. B. in der Asche des Flézes Katharina 
ermittelt wurden. Zu solchen Anreicherungen kommt es genau wie beim Ge nur 
in der vitrinitischen Grundmasse. 

J. Pelfsék (71) hat Ga in Pflanzen und Bodenlésungen nachgewiesen und 
nimmt an, daf es in den Bodenlésungen in Form léslicher Verbindungen oder 
beweglicher Kolloide vorliegt. Diese kinnen von den Pflanzen aufgenommen werden. 


Absolute Gehalte sind nicht angegeben; sie scheinen auch bisher noch nicht be- 
stimmt worden zu sein. 


Beryllium (91) 

Be ist in Kohlen des Donezbeckens nachgewiesen worden. V. A. Zilbermintz 
und A. K. Rusanov (91) haben in diesen Kohlen maximal 0,1 %, Be in der Asche 
nachweisen kénnen. Uber Be-Gehalte rezenter Pflanzen sind keine absoluten An- 
gaben vorhanden. Die vorliegenden Untersuchungen haben ergeben, daB sich Be 


gleichfalls bis maximal 0,1°% Be z. B. in der Asche der vitrinitischen Substanz 
der Obernkirchener Kohle angereichert hat. 
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Titan (45) 


: Titan ist mit einer Beteiligung von 0,33% am Aufbau der festen Erdrinde 
ein recht hiufiges Element. Es findet sich demzufolge auch in den meisten Kohlen- 
aschen.. In den von J. H. Jones und J. M. Miller (45) beschriebenen Spezial- 
vitriten sind 7,0—24,3%, TiO, in der Asche nachgewiesen worden. Die hier erzielten 
Ergebnisse zeigen maximal 3,0 Ti in der Asche der vitrinitischen Grundmasse der 
Osterwalder Kohle. Ein Steigen der Gehalte mit steigendem spezifischen Gewicht — 
also mit wachsendem Fremdaschengehalt — konnte nur in wenigen Fallen fest- 
gestellt werden. Im allgemeinen scheint daher auch das Ti eng mit der organischen 
Substanz verkniipft zu sein. 

Im Gmelin Handbuch, Band Titan (29) ist ein Ti-Gehalt von 0,001 % in 
rezenten Pflanzen angegeben. 


Mangan 


Kleine Mengen von Mn kommen fast in allen Kohlenaschen vor. Diese werden 
zumeist bei den Aschenanalysen mitangegeben. Das Mn hat sich bei den hier unter- 
suchten Proben als zur Fremdasche gehérig erwiesen. Demzufolge weisen die leichten 
Wichtestufen — also die organische Substanz —- die geringsten und die schweren 
Wichtestufen die héchsten Gehalte auf. Es wurden z. B. bis 2,2% Mn in der Asche 
des Flézes Dickebank ermittelt. 

W.R. Fearon (22) gibt an, daf Mn in allen Pflanzen vorhanden ist. Die ab- 
soluten Gehalte sind sehr unterschiedlich (0,0001—0,02 %) und hangen von den 
Bodenbedingungen ab. 


Vanadium (52, 74, 76, 90) 

Die Vanadium-Gehalte peruanischer Asphalte belaufen sich maximal auf 38,5 %, 
V,0,; in der Asche. Da diese Asphalte aus Erdélausbissen hervorgegangen sind, liegt 
es nahe, eine Beziehung vom V-Gehalt zur organischen Substanz zu ziehen. Diese 
Annahme wird durch die recht beachtlichen Gehalte von V in der Blutasche von 
Holothurien gestiitzt (69). 

Nach F.L. Leutwein (52) wird in der Sapropelfazies das V vor dem Ni 
angereichert. Fiir das Fléz Katharina sind die Ni- und V-Gehalte in gleicher Héhe 
bestimmt worden, wihrend fiir die Mindener Kohle der V-Gehalt gréfer als der 
Ni-Gehalt ist und demnach die Angaben von F. L. Leutwein fiir diese Vorkommen 
eine Bestitigung finden. : 

Nickel (45) 

J.H.Jonesund J. M. Miller (45) berichten iiber ungewohnlich hohe Ni-Gehalte, 
die sie in reinen Vitriten (cauldrons and horsebacks) nachweisen konnten. Es wurden 
0,9—10,3 % NiO in der Asche ermittelt. In der vitrinitischen Grundmasse des Flézes 
Katharina konnten maximal 1,6°%, Ni nachgewiesen werden. Auch in der Fremd- 
asche sind z. T. Ni-Gehalte vorhanden, die aber stets geringer als die der organischen 
Substanz sind. Es scheint also auch hier eine Anreicherung in der organischen Sub- 
stanz vorzuliegen (s. auch F. L, Leutwein) (52). 

W. R. Fearon (22) gibt an, da® Ni und Co als eng verkniipfte Mikrobestand- 
teile in Pflanzen und Tieren zu finden sind. In den Pflanzen kommt Ni hauptsachlich 
in den Blattorganen vor (0,00015—0,00033 %). Fiir Co wechseln die Gehalte von 
0,00.0002 —0,0002 % . 


Cobalt 

Eine Verkniipfung der Ni- und Co-Gehalte, wie sie nach Angaben von 
W. R. Fearon (22) bei den Pflanzen vorliegen soll, konnte fiir die Kohlenaschen 
nicht festgestellt werden. Es wurden Co-Gehalte von maximal 0,2 °, im Fl6z Dicke- 
bank ermittelt. Eine Abhingigkeit war weder von der organischen Substanz noch 
von der Mineralsubstanz zu erkennen. 


‘ 
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Kupfer 

W. R. Fearon (22) berichtet tiber das Kupfer, daf dieses einen unverander- 
lichen Mikrobestandteil von Pflanzen und Tieren bildet. In getrockneten Salatblattern 
sind 0,004 %, Cu nachweisbar. Wachstum und Fruktifikation werden durch optimale 
Cu-Gehalte begiinstigt. Hohe Konzentrationen wirken als Gift. 

In der Asche der organischen Substanz des Flézes Helene konnten maximal 
0,4, nachgewiesen werden. Auch in der Mineralasche sind Cu-Gehalte vorhanden, 
jedoch in geringeren Konzentrationen. Es kann wahrscheinlich von einer stirkeren 
Anreicherung des Cu in der organischen Substanz gesprochen werden. 


Molybdan 

Nach W. R. Fearon (22) kommt Mo in allen Gewebearten bis 0,0009 °, vor. 
Dingwall fand (1934), da® der Mo-Gehalt des pflanzlichen Gewebes véllig von dem 
Mo-Gehalt der Umgebung abhingt. Mdéglicherweise spielt Mo fiir die Stickstoff- 
bindung im Boden eine Rolle. 

Uber die Mo-Gehalte in Kohlenaschen sind sehr wenig Angaben vorhanden. 
Die vorliegenden Ergebnisse zeigen 0,6°% Mo als maximale Anreicherung in der 
Asche der vitrinitischen Grundmasse der Kohle von Meifen bei Minden. Gelegentlich 
konnten auch in den héheren Wichtestufen — also in der Fremdasche — Mo- 
Gehalte festgestellt werden. Sie waren aber stets geringer als in den leichteren 
Fraktionen. 


Zirkon 

Angaben tiber Zr-Gehalte in Kohlenaschen sind sehr selten, Eine der wenigen 
Angaben ist die von V. M. Goldschmidt (37) mit 0,5 % Zr als Maximalwert. Das 
Ergebnis der hier untersuchten Proben zeigt aihnliche Werte. Die Asche der vitri- 
nitischen Grundsubstanz des Flézes Katharina weist einen Gehalt von 0,7 °, Zr auf. 
K. Pirschle (72) gibt an, daB Zr bis zu 0,001 % in Pflanzen nachgewiesen werden 
konnte. E. Stach (80) wies durch mikroskopische Untersuchungen das Mineral 
Zirkon in einigen starker verunreinigten Kohlen nach. 


Chrom (76) 

In der Literatur sind wenig Zahlenwerte iiber Chrom-Gehalte in Kohlenaschen 
und Pflanzenaschen vorhanden. Lediglich K. Pirschle (72) halt 0,005% Cr in 
Pflanzen fiir méglich. Bei F. H. Gibson und W. A. Selvig (26) sind einige An- 
gaben tiber Cr-Gehalte amerikanischer Kohlen vorhanden; danach ist Cr,0, bis 
etwa 0,04°%, in der Asche enthalten. 

Der Hoéchstwert bei den vorliegenden Untersuchungen konnte in der vitri- 
nitischen Grundmasse bestimmt werden, und zwar in der Wichtestufe < 1,3 des 
Flézes Katharina zu 0,5% Cr. 

Blei 

Bleiglanz kommt in vielen Kohlenflézen vor. Bis 0,3 °% Pb maximal konnte 
bei den durchgefiihrten Untersuchungen im Fléz Katharina ermittelt werden. Diese 
Gehalte wurden gleichermafSen in der Asche der organischen Substanz wie auch in 
der Fremdasche festgestellt. Es zeigte sich also keine Abhingigkeit zu Gunsten der 
einen oder anderen Komponente. 

Nach W. R. Fearon (22) sind Spuren von Blei in Pflanzen — besonders in 
Grasern, die auf Pb-haltigem Boden wachsen — nachzuweisen. 

W. J. Vernadsky (87) konate 0,0001—0,001 ¥, Pb in Pflanzen nachweisen. 

Zink 

Das Vorkommen von Zinkblende in Kohlenflézen ist bekannt. Man erklirt ihre 
Bildung durch die reduzierende Wirkung der organischen Substanz auf andere Zink- 
verbindungen. 

R. A. Mott und R. V. Wheeler (63) fanden 0.5% Zn im Clarit und Durit, 
den sie durch Aufbereitungsprozesse von der Mineralsubstanz befreit hatten. Bei 
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den hier durchgefiihrten Untersuchungen lie sich keine Anreicherung in der Asche 
der organischen Substanz feststellen. Zn konnte sowohl in den hoheren als auch 
in den niederen Wichtestufen bis maximal 0,8°% Zn nachgewiesen werden. Fine 
einfache Erklarung hierfiir diirfte die haufige Verwachsung von Zinkblende mit 
Schwefelkies und Bleiglanz mit Schwefelkies in den hdheren Wichtestufen sein. 

W.R. Fearon (22) bezeichnet Zn als einen universellen Mikrobestandteil 
von Tier und Pflanze. Zn in geringen Konzentrationen wirkt wachstumsférdernd 
bei Pilzen und Getreide (0,0001—0,001 %). 

Antimon 

Das Antimon wird als Spurenelement in Kohlenaschen sehr selten erwihnt, 
Angaben tiber absolute Gehalte sind nicht vorhanden. Bei den hier durchgefiihrten 
Untersuchungen konnten maximal 0,3°, Sb in der Asche des Fliézes Dickebank 
nachgewiesen werden, die jedoch in keiner klaren Beziehung zur organischen Substanz 
oder zur Fremdasche stehen. Zahlenangaben iiber Gehalte in rezenten Pflanzen sind 
nicht vorhanden. Die Arbeit von J. und W. Noddack (69) nennt Zahlen tiber Sb- 
Gehalte in Meerestieren. Dieselben konnen jedoch nicht zum Vergleich herangezogen 
werden. 

Zinn 
Fiir die Sn-Gehalte konnten durch die vorliegende Untersuchung keine Gesetz- 

maBigkeiten ermittelt werden. Maximal wurden 0,6 %, Sn im Fléz Katharina bestimmt, 
die sowohl in der Asche der organischen Substanz wie in der Fremdasche bestimmt 
wurden. K. Pirschle (72) gibt 0,001—0,1°, Sn in rezenten Pflanzen an. 

Arsen 

Geringe Gehalte von As sind von mehreren Autoren in Kohlenaschen nach- 
gewiesen worden. V. M. Goldschmidt und Cl. Peters (40) haben 0,05—0,1 %, 
As in verschiedenen Steinkohlenaschen gefunden. Sie haben ferner darauf hin- 
gewiesen, daf der Staub der Industriestiidte durchaus As-haltig sein kann. 

W.R. Fearon (22) gibt keine Zahlen fiir Aschegehalte der pflanzlichen und 
tierischen Substanz an. Er bezieht sich auf Gautier und Bertrand, die nach- 
gewiesen haben, da8 As als unerwiinschter Mikrobestandteil in Pflanzen und Tieren 
sowie deren Umgebung zu finden ist. 

Bei den vorliegenden Untersuchungen wurde duferst selten As angetroffen, 
so da& man wohl kaum von einer Anreicherung dieses Elementes in der Kohlen- 
asche schlechthin sprechen kann. 

Wismut 

V. M. Goldschmidt (37) nennt fiir das Bi einen maximalen Gehalt von 
0,02%. In keiner hier untersuchten Probe konnte Bi eindeutig nachgewiesen 
werden. 


b) Ergebnisse und Ausblick 
1. Die Anreicherungsvorgange 


- Aus den vorangegangenen Untersuchungen sowie den Angaben 
anderer Autoren geht hervor, da nachstehende Elemente bevorzugt 
in der organischen Substanz vorkommen: 

Ge, Ga, Be, Ti, V, Ni, Cu, Mo, Zr und Cr. 

Die Kohle ist aus verschiedenen Streifenarten aufgebaut, die 
sich in ihren spezifischen Gewichten voneinander unterscheiden. 
In den Wichtestufen <1,3 sind Vitrit und Clarit angereichert. Den 
Hauptbestandteil des Vitrits und Clarits bildet die vitrinitische Grund- 
masse. Die Streifenarten Durit und Fusit haben ein héheres spezi- 
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fisches Gewicht, und sie sind daher in den mittleren Wichtestufen 
bis s==1,5 angereichert. Neben den spektralanalytischen Unter- 
suchungen sind petrographische Analysen durchgefiihrt worden, die 
zeigten, daB von den an die organische Substanz gebundenen Hle- 
menten Ge, Ga, Be, V, Ni, Zr und Cr in der Wichtestufe s = < 1,3 und 
s = 1,3 — 1,4 angereichert sind. Das bedeutet, daB sie an die vitri- 
nitische Grundmasse gebunden sind. Ti, Cu und Mo hingegen sind 
sowohl im Vitrit und Clarit als auch im Fusit und Durit angereichert; 
es lat sich also fiir diese Elemente keine Aufteilung innerhalb der 
organischen Substanz durchfiihren. 

Es mu8 hinzugefiigt werden, daB es durch die vitrinitische 
Grundmasse eines vitritischen Brandschiefers zum Teil zu beacht- 
lichen Gehalten an organisch gebundenen Spurenelementen selbst in 
hdheren Wichtestufen kommen kann. Dies gilt besonders fiir die 
Wealdenkoblen von Meifen bei Minden. Der Unterschied im spezi- 
tischen Gewicht dieser Kohle beruht nicht auf dem unterschiedlichen 
Anteil an Streifenarten. Es erklirt sich vielmehr aus einer mehr oder 
weniger starken Verunreinigung der vitrinitischen Substanz durch 
konkretioniiren Schwefelkies und Ton, die schlieBlich in der Bildung 
von Brandschiefer bzw. Bergen ihr Ende findet. In diesem Falle 
lassen sich auch in den Wichtestufen s=> 1,5 noch Gehalte an 
vitrinitisch gebundenen Spurenelementen nachweisen. Neben diesen 
mit Sicherheit an die organische Substanz gebundenen Elemente gibt 
es Elemente, die an die Mineralsubstanz gebunden sind. In diese 
Gruppe gehort zum Beispiel das Mn. Die Anreicherung von Mn er- 
folgt in den héheren Wichtestufen. 

Von. den untersuchten Elementen bleiben nun noch Co, Pb, 
Zn, Sb und Sn, die weder die eine noch die andere Tendenz 
zeigen. Sie konnten in allen Wichtestufen mit gleichen Gehalten be- 
stimmt werden, Es erfolgt offenbar eine Bindung sowohl an die or- 
ganische Substanz als auch an die Fremdasche. 

As- und Bi-Gehalte konnten weder qualitativ noch quantitativ 
erfait werdeu, und es muf daher im Gegensatz zu einigen anderen 
Autoren (40) angenommen werden, daf diese beiden Elemente in 
der Kohlenasche nicht in gréfBerer Menge vorhanden sind. 

Auf Seite 245 und 247 ist besonders darauf hingewiesen worden, 
daB auf Grund des halbquantitativen Analysenverfahrens die Absolut- 
werte nur bedingte Genauigkeit haben. Es sollten vielmehr die Er- 
gebnisse zur Klarung geochemischer Fragen herangezogen werden. 
Zu diesem Zweck gentigen Vergleichswerte, die halbquantitativ mit 
hinreichender Genauigkeit bestimmt werden kénnen. Die Unter- 
suchungen fiihrten zu dem Ergebnis, daB die in den Kohlen fest- 
gestellten Spurenelemente in drei Gruppen unterteilt werden kénnen: 

1, An die organische Substanz gebundene Ele- 

mente: Ge, Ga, Be, Ti, V, Ni, Cu, Mo, Zr, Cr. 
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2. An die Fremdasche gebundene Elemente: Mn. 
3. An die organische Substanz und an die Fremd- 
asche gebundene Elemente: Co, Pb, Zn, Sb, Sn. 


Vergleicht man die halbquantitativ spektralanalytisch ermittelten 
Maximalgehalte der Spurenelemente in Kohlenaschen mit den Durch- 
Schnittsgehalten der Eruptivgesteine dieser Elemente, so ergeben 
sich beachtliche Anreicherungen. Diese Anreicherungen sind in 
Tabelle 2 zusammengestellt. Die Durchschnittsgehalte der Eruptiv- 
gesteine, die etwa der Durchschnittszusammensetzung der festen Erd- 
rinde entsprechen diirften, sind von V. M. Goldschmidt und 
J. H. L. Vogt bestimmt worden. Der Anreicherungsfaktor eines Ele- 
mentes errechnet sich bekanntlich aus dem Verhiiltnis des gefundenen 
Wertes zu seinem Durchschnittsgehalt. So ergaben sich im vor- 
liegenden Fall Anreicherungsfaktoren zwischen 10 und 3000, unter 
denen besonders die Werte fiir Mo und Sb auffallen, die am Aufbau 
der festen Erdrinde nur mit 0,00025°% baw. 0,0001°% beteiligt 
sind. Wesentlich hihere Werte fiir die durchschnittliche Zusammen- 
setzung der festen Erdrinde werden fiir Ti und Mn angegeben. 
Diese beiden Elemente sind demzufolge in der Kohlenasche nur 10 
bzw. 20fach angereichert. Um die vorliegenden Anreicherungsfaktoren 
mit den von V.M. Goldschmidt ermittelten vergleichen zu 
kénnen, wurden diese zusitzlich in Tabelle 2 angegeben. Es ist ohne 
weiteres zu erkennen, dai diese Werte — soweit vorhanden — recht 
gut tibereinstimmen. V. M. Goldschmidt ist also an Hand von 
Untersuchungen an anderen Kohlen — es handelt sich im wesentlichen 
um englische Kohlen — zu den gleichen Ergebnissen gekommen. 
Die errechneten Anreicherungsfaktoren sind so itiberraschend hoch, 
daB sie V. M. Goldschmidt veranlaBt haben, die Vorginge, die 
zu einer solchen Anreicherung der Spurenelemente in Kohlenaschen 
gefiihrt haben kénnten, niher zu beleuchten. 


Fiir die Deutung stellte V. M. Goldschmidt (37) die folgenden 
drei Theorien auf, die hier wértlich wiedergegeben werden: 


»(1) Concentration during the life of the plant. This_,,biological* 
concentration is certainly one of the relevant factors in the case of coal; for in- 
stance, concentrations of boron and various rare metals are found in many plant 

ashes, e. g. the concentration of rare earth oxides in hickory leaves. 


(2) Concentration during the decay of the organic substances: 
The more soluble mineral matter is washed out by ground water and rain, and any 
those substances are left behind which have chemical properties which keep them 
together with the plant remains, either in the form of insoluble hydroxydes or as 
metal organic compounds. This type of concentration seems in many cases to be 
very important. 

(3) Concentration after the plant has been buried under sedi- 
ments, by reaction of the coal or associated minerals with circulating aqueous 
solutions containing rare elements. This effect may — for example — take place 
in reactions with thermal waters, where the coal could act as a filter which pre- 
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cipitates certain substances — either by reducing to insoluble compounds, or by 
adsorption, or by a combination of such reactions. As an example of group (3) 
may be mentioned the frequent concentration of arsenic in the pyrites of coal.“ 

Die Méglichkeit einer Anreicherung wihrend des Pflanzen- 
wachstums kann nur dann gepriift werden, wenn man wirklich von 
der Mineralfithrung des Milieus der lebenden Pflanze ausgeht. Da 
diese Untersuchungen heute nicht mehr miglich sind, wurden die 
Kohlenaschen analysiert. Ein direkter Vergleich zwischen den Spuren- 
elementen in der Kohlenasche und dem Durchschnittsgehalt der festen 
Erdrinde ist jedoch nicht méglich, da man hierfiir zwei vollig ver- 
schiedene Gréfen zueinander in Beziehung setzt. Es muB aus 
diesem Grunde in jedem Falle auf die Gesamtsubstanz 
der Kohle umgerechnet werden, was mit Hilfe der Asche- 
gehalte ohne weiteres méglich ist. Wie aus Zahlentafel Nr. 1 und 
2 zu ersehen ist, sind die Aschegehalte sehr groBen Schwankungen 
unterworfen, so da auch aus diesem Grunde eine Umrechnung auf 
die Gesamtsubstanz unbedingt erforderlich ist. Nur so kénnen die 
Werte untereinander in Beziehung gesetzt werden. Betrachtet man 
nun diese errechneten Werte in der Tabelle 3, so ist sofort zu er- 
kennen, daS bei den allgemein niedrigen Aschegehalten die Gehalte 
an Spurenelementen in der Gesamtsubstanz um 1—2 Gréfenordnungen 
kleiner geworden sind. Von der Gesamtsubstanz ist weiterhin eine 
Umrechnung auf die pflanzliche Ausgangssubstanz erforderlich, fiir 
die M. Teichmiiller die notwendigen Grundlagen geliefert hat. 
M. Teichmiiller hat durch mikroskopische Untersuchungen fest- 
-gestellt, daB die Kohle im Laufe des Inkohlungsprozesses in der 
Vertikalen auf etwa 1/, ihres Ausgangsvolumens schrumpft. Angaben 
iiber den prozentualen Gewichtsverlust im Laufe der Inkohlung, die 
eine exakte Umrechnung gestatten wiirde, sind noch nicht méglich. 
Aus diesen Griinden wurde, um wenigstens zu annahernd richtigen 
Ergebnissen zu kommen, der von M. Teichmiiller ermittelte 
»setzungsfaktor“ fiir die Umrechnung der Aschewerte auf die Pflanze 
eingesetzt. Wihrend des Inkohlungsverlaufs kommt es infolge des 
mit ihm verbundenen Substanzverlustes zu einer natiirlichen An- 
reicherung der Spurenelemente auf etwa einen 10fachen Wert, baw. 
werden bei der Berechnung die Werte an Spurenelementen der 
_ Gesamtsubstanz noch um eine GréSenordnung kleiner. Werden 
diese Werte nunmehr mit den Durchschnittsgehalten 
der festen Erdrinde verglichen, so geben die An- 
reicherungsfaktoren kaum mehr Anla8 zu irgend- 
welchen Anreicherungstheorien. 

Diese Liésung ist aber immer noch unbefriedigend, da Werte, 
hervorgegangen aus organischem Material mit solchen an Eruptiv- 
gesteinen ermittelten miteinander verglichen wiirden. Daher wurde 
in Tabelle 3 der Versuch unternommen, die Durchschnittsgehalte der 
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festen Erdrinde durch Mittelwerte der Spurenelementgehalte re zenter 
Pflanzen zu ersetzen, da aus begreiflichen Griinden keine Angaben 
iiber die Gehalte der Karbon- baw. Wealdenpflanzen gemacht werden 
kénnen. Diese Mittelwerte wurden aus der grofen und wenig itiber- 
sichtlichen Literatur iiber Spurenelemente rezenter Pflanzen aus- 
gewiihlt (2, 22, 24, 72, 81, 82). In einigen Fallen konnten Maximal- 
und Minimalwerte ermittelt werden, von denen die Maximalwerte 
zur Berechnung der Anreicherungsfaktoren herangezogen wurden. 
Dies geschah deshalb, weil bei den Spurenelementgehalten der Kohlen 
auch die Maximalwerte zu Grunde gelegt wurden. Fiir die Elemente 
Ga, Be und Sb konnten in der Literatur keine Angaben fiir Durch- 
schnittswerte in rezenten Pflanzen gefunden werden. Vergleicht man 
nun die Gehalte der rezenten Pflanzen an Spurenelementen mit den 
auf die pflanzliche Ausgangssubstanz bezogenen Werten der Kohlen- 
asche, so ergeben sich zum Teil wesentlich kleinere Anreicherungs- 
faktoren, die in Tabelle 3 angegeben sind. Im folgeuden soll auf 
diese Werte der Tabelle 3 niher eingegangen werden. 

Tis Money Nig Mosman d Ar 

Diese Elemente sind in den kohlebildenden Pflanzen in gréferen 
Mengen nachweisbar als in den rezenten Pflanzen. Fiir Mn, V, Mo 
und Zr die 2—5fach angereichert sind, kann wohl mit Sicher- 
heit nicht von einer ausgesprochenen Anreicherung waihrend des 
Pflanzenwachstums gesprochen werden, zumal die Anreicherungen 
gréfenordnungsmaBbig im Bereich der Maximalwerte bleiben. Die Werte, 
die zu diesen geringen Anreicherungen gefiihrt haben, kénnen ein- 
mal durch Analysenungenauigkeiten bedingt sein, und zum anderen 
kann die Pflanze durch eine 6rtliche Anreicherung der Elemente im 
Boden diese in tiber dem Durchschnitt liegenden Mengen aufgenommen 
haben. Es kann also zur Erklarung dieser Gehalte auf komplizierte 
Anreicherungsvorgiinge verzichtet werden. 


Die Anreicherungen von Ti (20fach) und Ni(12fach) iiberschreiten 
jedoch die Gréfenordnung, und es scheint, da bei diesen Elementen 
neben einer moéglichen Anreicherung wihrend des Pflanzenwachstums 
noch andere Anreicherungsvorginge eine Rolle spielen. J. H. Jones 
und J. M. Miller (45) haben in ihrer gemeinsamen Arbeit eben- 
falls auf diese Ti- und Ni-Anreicherungen in duferst reinen Vitriten 
(cauldrons and horsebacks) hingewiesen. Sie neigen in ihren Erklirungs- 
versuchen zu der Ansicht, dai es sich um eine Anreicherung wihrend 
des Zerfalls der organischen Substanz handelt und weisen auf unter- 
schiedliche Lésungsbedingungen in alkalischen bzw. sauren Medien 
hin. Neben diesen Erklirungsversuch kann jedoch mit der gleichen 
Berechtigung — vielleicht sogar mit gréBerer Wahrscheinlichkeit — 
die dritte Theorie von V. M. Goldschmidt — die Anreicherung 
nach der Sedimentation — gestellt werden. Hine endgiiltige Ent- 


283 


eT — == yuRqi0go ‘uounT 1oq wILOJOLA eYoaZ, ‘wUUEMEY ZoLT | 9'0~ 


Spurenelemente in einigen deutschen Steinkohlen 


udTYOYUepTVa MA pun - 


co 


(Za 100 £00-0 
a e ee OUloy eT — =s wuwe4xq log yoqoy yoruroyy oyooz ‘yueqoyorq zorq | gO 
OOT (3) 100‘0— T000‘0 gl — =s yueqioyuy) ; 
Iop snev eqoidiepuog ‘ueun'T 1oq BLIoJOIA eyOOZ ‘vuLreyey zopq | SOV 
00 (48) T00;0— T0000 ET — =S8 Yueqioyuy ‘uouny 1oq VIL0JOI A oNOoZ ‘vuTIEyye Yy ZOTA cos 
GZ (2) ¢00'O EL — =S Yueqroyuy) ‘woun’y req eLt0jorA OY ‘vULIEyeY ZO] A a a 
0g (Z2) 1000 eT — =S yuvqroq¢ ‘uoun'T 10q BILOJOLA 9Y907 Se zoq | 20™ 
(Z3) 6000°0 gI—=s 
vale eyooy oseuy ‘zoypuesery soyneqes +47 ‘z ‘uepulyy 1eq wegroyy | 9.0 V 
¢ —= 
(2) P00'0 ¢I—=s 
rt YSUIMTOSUOPOg-punuU}LO(] Taq WosneyyseA, O07 ‘eueTey] ZOLT 10 
) Oe ; ‘T— =s wwe 10q Woqoy YoUuley eyoe7 ‘yueqoyor zorq | C0 ™ 
ie ee Seen Ne ei 28 — = yuURgqieqy ‘wouNT log VILOJOIA OeZ “euLEY ey ZoLq | o'T ~Y 
ae oe To0‘o— 1000‘0 gL — =S yuvqiogO ‘ueuny feq VMozor A oyoo7 ‘eumIeIey zopq | [pw 
: (22) - 20'0—= 100.0 SL—OT=s worey oq Woqoy PouureH oqoo7 ‘yuegoyorq zorg | og ~v 
(62) 100'0 SI — =8 Uo]foysueyny “zoyesreg ‘pyeaseys¢ | O'g 
O9L TOQvsuLlelyeZ ouloy ET — =8 UoeToyspuvrg ee “WO OILY UA () LO7y 
02 uoqesuvaelyez ouloy ET — =S yuRqieqg ‘uouNT 1eq VLIOJOIA eYoa7Z BaEeey 2018 | TOM 
OFL (2¢) co00‘0 ¢‘T —— =8 Yurqreqo ‘uoun'yT teq vI10x01 A BYEZ, vulleyyey Zorg | ['Q~ 
5 tae kB eS 6 3 
58 Ft trate uezueyg usuez 8, OE IS cis gS Z —_— 
go ofa & -O1 UL So}UOMA]H os res ay er ee aqoig Joep Sunuyorezog ge 
BM. 2/8 2 sop /-"sto 2S 8 ee 8| 8 o 5 
OQ =! a Q 
Be a lee Fe eles a = 
Tega Peter Bleed cue peal cs 


ny Jayosynop WeyosSY Url UejUSMeleuoIndY Ue 94[VYOS[V UL XB, 
£8 [12.4 3], 


ERC) iC| 


284 Margrit-Ursula Otte, 


scheidung zugunsten der einen oder anderen Theorie kann im Rahmen 
dieser Arbeit nicht gefillt werden. 


Ge, Cosg@u, Crear bes na meen 


Die Gehaltsangaben dieser Elemente haben in keinem Falle die 
Gehalte der rezenten Pflanzen iiberschritten. Es ist daher anzunehmen, 
daB sie in den kohlebildenden Pflanzen des Wealden und des Karbons 
nicht selektiv angereichert worden sind. 


Ga, Be und Sb 


Fiir diese Elemente konnten aus der zur Verfiigung stehenden 
Literatur keine Angaben iiber Gehalte rezenter Pflanzen ermittelt 
werden. Aus dem Vergleich mit den Durchschnittsgehalten der festen 
Erdrinde, die ersatzweise angefiihrt werden kénnen, lift sich keine 
Anreicherung bestimmen. 


Die vorliegenden Untersuchungen haben also gezeigt, dai die 
Pflanze nicht in der Lage ist, gewisse Elemente in ungewoéhnlich 
hohem Ausmaf zu speichern. Es hat vielmehr den Anschein, da 
die beobachteten wechselnden Gehalte an Spuren- 
elementen auf verschiedenartige dkologische Bedin- 
gungenzurickgefiihrt werden miissen. Hs erscheint daher 
richtiger, an Stelle der selektiven Speicherfihigkeit der Pflanze von 
einer Angleichung der Pflanze an die Umgebung zu sprechen. Das 
hat zur Folge, daB zufillig gefundene starke Anreicherungen bestimmter 
Spurenelemente, wie z. B. Ge oder Ga, nicht verallgemeinert werden 
diirfen; es sind wahrscheinlich nur Grtlich bedingte Erscheinungen. 
Soll trotzdem der Versuch gemacht werden, aus Kohlen oder Kohlen- 
aschen seltene Elemente zu gewinnen, so muf untersucht werden, 
ob die Elemente an die Kohle oder an die mineralischen Hinlagerungen 
gebunden sind. Im erstgenannten Fall kann eine Anreicherung nur 
bei der Veraschung miglichst fremdaschefreien Materials, also von 
Vitrit erzielt werden. In den aschereichen Fraktionen hingegen diirften 
die an die Fremdasche gebundenen Elemente zu finden sein. Als 
Beispiel sind Werte fiir Germanium und Mangan fiir die Abhingig- 
keit vom Aschegehalt zusammengestellt: 


Tabelle 4, Germanium-Gehalte in Abhingigkeit vom Asche- 
gehalt im Floz Katharina, Zeche Victoria-Liinen 


Wichtestufe Gew.-°, Asche wf Gew.-% Ge 
1,3 2,0 ~w 0,1 
1,3—1,4 5,6 cw 0,03 


1,4—1,5 14,8 ~ 0,01 
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Tabelle5. Mangangehalte in Abhingigkeit vom Aschegehalt 
im Fl6z Dickebank 


Wichtestufen | Gew.-%, Asche wf | Gew.-%, Mn 
1,5—1,6 19,1 ~ 1,0 
1,6—1,8 31,0 ~ 3,0 


2. Die Abhangigkeit der Spurenelemente von den Streifenarten 


Im folgenden soll versucht werden, eine Abhingigkeit der Spuren- 
elementfiihrung von den verschiedenen Streifenarten herauszuarbeiten. 
Hine eindeutige Abhingigkeit von den Streifenarten Vitrit und Clarit — 
also im wesentlichen von der vitrinitischen Grundmasse — zeigen 
Ge, Ga und Be. Bei den Elementen V, Ni, Zr und Cr ist eine solche 
Abhingigkeit ebenfalls in vielen Fallen zu beobachten. Aus den 
petrographischen Analysen ist ohne weiteres zu ersehen, dab beim 
Abnehmen dieser beiden Streifenarten zugunsten anderer die Anteile 
der erwihnten Spurenelemente unter die Nachweisbarkeitsgrenze sinken. 
Von den an die organische Substanz gebundenen Elementen bleiben 
noch Ti, Cu und Mo, die ebenfalls an die organische Substanz — 
nicht aber ausschlieBlich an die vitrinitische Grundmasse — gebunden 
za sein scheinen. Diese Elemente lassen sich in Kohlen nachweisen, 
die neben Vitrit und Olarit auch aus Fusit und Durit in groéferen 
Mengen aufgebaut sind. Da diese beiden Streifenarten ein hodheres 
spezifisches Gewicht als Vitrit und Clarit haben, sind sie hauptsiichlich 
in den Wichtestufen 1,4—-1,6 angereichert. 

Das Mn ist eindeutig an die Fremdasche gebunden, Die starksten 
Konzentrationen sind in den Kohle-Mineralverwachsungen einschlieBlich 
Brandschiefer und in den Bergen nachzuweisen. 

Die an die organische Substanz und an die Fremdasche gebundenen 
Elemente Co, Pb, Zn, Sb und Sn kénnen als Durchlaufer bezeichnet 
werden. Sofern sie tiberhaupt in der Kohle nachweisbar sind, sind 
sie in allen Streifenarten wie auch in den Kohle-Mineralverwachsungen 
und in den Bergen in der gleichen Weise angereichert. 

In Tabelle 6 sind die Spurenelemente in Abhangigkeit von der 
Streifenart dargestellt: 


Tabelle 6 

Abhingigkeit der Spurenelemente von den Streifenarten in der Koble 

Port 1 
ee Ge, Ga, Be (V, Ni, Zr, cn | | 
ee es ae aE Ti, Cu, Mo 
i Sigal nn Oo Re AS SR } Co, Pb, Zn, Sn 
Kohle-Mineralverwachsungen ein- | | 

schlieBlich Brandschiefer . Mn 
Reine Berge : | 
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3. Vergleich der Ruhr- und Wealdenkohlen 

Die hier untersuchten Kohlen sind zu einem Teil Karbonkohlen, 
die dem Ruhrgebiet entstammen und zum anderen Wealdenkohlen 
aus dem niedersichsischen Raum, Es liegt sowohl eine raumliche 
wie auch zeitliche Trennung der beiden Kohlen vor, und es erhebt 
sich die Frage, ob in der Spurenelementfiihrung Unterschiede zu er- 
kennen sind. Betrachtet man die verschiedenen Abbildungen (Abb. 1 
bis 7 Karbonkohlen; Abb. 8—22 Wealdenkohlen), so fallt als erstes 
auf, daB die Karbonkohlen eine grifere Mannigfaltigkeit der Spuren- 
elemente aufweisen als die Wealdenkohlen. In der Wichtestufe < 1,3 
sind in den Karbonkohlen von den hier untersuchten Spurenelementen 
im wesentlichen 14 halbquantitativ erfaBbar, wiahrend in der gleichen 
Wichtestufe bei den Wealdenkohlen nur 10 nachgewiesen werden 
konnten. Die Differenz ist so zu erklaren, daB die Karbonkohlen im 
Gegensatz zu den Wealdenkohlen fast immer halbquantitativ erfafibare 
Gehalte an Pb, Zn, Sb und in einigen Fiillen auch an Sn aufweisen. 
In den Wealdenkohlen sind diese Elemente nur in Spuren nachweis- 
bar. Die Tabelle 7 zeigt die halbquantitativ erfafbaren Gehalte an 
Spurenelementen in Karbon- und Wealdenkohlen in einer ver- 
gleichenden Ubersicht. 


Tabelle 7 


Halbquantitativ erfaBbare Gebalte an Spurenelementen 
- in Karbon- und Wealdenkohlen 


Spurenelement Karbonkohlen Wealdenkohlen 


Ge 
Ga 
Be 
Ti 
Mn 
v 
Ni 
Co 
Cu 
Mo 
Zr 
Cr 
Pb 
Zn 
Sb 
Sn 


|tt++++t++4+4+4++ 


+t+t4+tt+++t4+44t4+44+ 


Die Elemente Pb und Zn sowie Sb gehéren normalerweise der 
hydrothermalen Gangparagenese an, und es liegt nahe, diese Gehalte 
auf das Vorhandensein hydrothermaler Lésungen zuriickzufiihren. 
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Vielleicht lassen sich Zusammenhiinge zwischen den hydrothermalen 
Pb- und Zn-Erzgingen der Anlagen Stein V und Auguste Victoria und 
der Spurenelementfiihrung finden. Des weiteren sind viele kleinere 
PbS- bzw. ZnS-Vorkommen im Ruhrgebiet bekannt. Ob diese eben- 
falls zu den hydrothermalen Lésungen in Beziehung stehen, bedarf 
einer eingehenden Uberpriifung. Gleichartige Vererzungen in den 
Wealdenkohlen sind bisher nicht bekannt geworden, und der ver- 
mutete Zusammenhang scheint wenigstens einige Berechtigung zu haben. 


VI. Zahlentafeln 


Ergebnisse der Kurzanalysen 


Zahlentafel 1 


_| Asche |FI. Best.| Fixer C 
Fléz Zeche Ortsbezeichnung a os wi wat waft 
” "°|Gew.-% |Gew.-% |Gew.-%, 
Katharina (Oberbank) | Victoria Liinen Le 12,1 39,8 60,2 
Katharina (Unterbank) | Victoria Liinen 1 9,2 37,9 62,1 
Katharina (Sonder- 
probe d. Unterbank) | Victoria Liinen 1,8 11,2 37,5 62,5 
Katharina . | Beeckerwerth | Duisburg-Hamb. 0,7 10,5 31,2 69,8 
Erda . | Zweckel Gladbeck-Zweckel| 4,1 2,4 ale 62,9 
Helene .| Westhausen | Dortmund-B. ea ool 26,6 73,4 
Dickebank . | Heinr. Robert | Hamm 0,8 6,0 PAYS) 74,7 
Hohe Warte — Osterwald 2,8 13,3 iol 62,9 
Liegendfléz . . | Hiittenstollen | Osterwald on4 12,4 40,1 59,9 
Hangendfléz . . | Hiittenstollen | Osterwald Syl 6,9 43,5 56,5 
Bergefléz . . | Hiittenstollen | Osterwald 2,7 13.3 44.1 55,9 
Nordkohle — Barsinghausen 1,8 8,5 35,7 64,3 
Siidkohle . : — Barsinghausen 1,6 7,9 37,7 62,3. 
_ Vogelherd- 
stollen | Obernkirchen 1,4 7,4 20,1 79,9 
— Lithschacht 7 | Obernkirchen 6,5 5.9 24,7 Oss 
== Siilbecker 
Brandstollen | Obernkirchen 4,2 2,8 23,7 76,3 
— Hiilsenbrink- 
stollen | Obernkirchen 2,0 6,2 21,6 78,4 
= Siidersfelder- 
strecke Re- 
vier 1 | Obernkirchen is 6,4 22,5 77,5 
— Berkendorf 
Revier 3 | Obernkirchen 1,2 10,2 29,0 71,0 
Zebautes Liegendfléz . | Rocke Minden 1,6 5,8. | 19,7 | 80,3 
Febautes Liegendfloz. | Notthorn Minden Le 4,6 19,8 80,2 
Hangendfléz (n. bau- 
wiirdig) . | Notthorn Minden 2,5 6,6 21,4 78,6 
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Fléz Zeche 
Katharina (Oberbank). | Victoria 
Katharina (Unterbank) | Victoria 
Katharina (Sonder- 

probe d. Unterbank) | Victoria 
Katharina . . | Beeckerwerth 
Erda . | Zweckel 
Helene. .| Westhausen 
Dickebank . | Heinrich Robert 
Hohe Warte. : _ 
Liegendfloz . | Hiittenstollen 
Hangendfléz . . | Hiittenstollen 
Bergefléz . . | Hiittenstollen 
Nordkohle _ 
Siidkohle . a 

_ Vogelherdstollen 


Gebautes Liegendfléz . 
Gebautes Liegendfléz . 
Hangendfléz (n. bau- 

wiirdig) 


Lithschacht 7 
Siilbecker Brand- 
stollen 
Hiilsenbrink- 
stollen 
Siidersfelder- 
strecke Revier1 
Berkendorf Rev.3 
Rocke 
Notthorn 


. | Notthorn 


Ergebnis der Schwimm- 


Ortsbezeichnung 


Liinen 
Liinen 


Liinen 
Duisburg-Hamb. 
Gladbeck-Zweckel 
Dortmund-Boden- 

schwingh 
Hamm 


Osterwald 
Osterwald 
Osterwald 
Osterwald 
Barsinghausen 
Barsinghausen 
Obernkirchen 
Obernkirchen 


Obernkirchen 
Obernkirchen 
Obernkirchen 
Obernkirchen 
Minden 
Minden 


Minden 


VII. Zusammenfassung 


s=—1,3 s=13—1,4 
Anteil | Asche | Anteil | Asche 
wi wi 

Gew.-% |Gew.-% |Gew.=% |Gew.-% 
48,8 | 20 | 302 | 5,6 
65,5 | 11 | 18,2 | 4,2 
51,8 -| 1,3 | 24,7] 4g 
522 | 2.0 | 28.4 | 5a 
63,1 | 1,2 | 6,6 | 147 
67,2 | 1,3 | 17,0 | 14,6 

71,8 | 056/163 | 86) 
6,7 | 3,3 | 335 | 9,1 
7,2 | 3,8 | 30,0 | 101 
50,4 | 3,7 | 29,6 | 9,6 
29 | 52 | 103 -| 105 
292 | 20 1426 1 85 
184 | 18 | 268 | 85 
8,3 | 0,9 | 340 | 4,9 
— | = 11 33 6am 
6.60). 1,7 |: Sida 
23.| 12 | 53,6 ]°.42 
15,5 | 0,96 | 47,7 | 5,4 
9:9: | 1,9 "| 31.3 Heee 

999 | 99° | 072.0 agg 
242 | 20 | 416] 48 
1,6 | 15 | 162 | 39 


Aus der groBen Anzahl der deutschen Kohlenvorkommen wurden 
fiir diese Arbeit folgende Karbon- und Wealdenkohlen ausgewahlt: 
Karbonkohlen: Fléz Katharina, Fléz Erda, Fléz Helene, 


Fléz Dickebank. 


Wealdenkoblen: Osterwald, Barsinghausen, Obernkirchen, 


Minden. 


Die Spektraluntersuchungen erstreckten sich auf folgende Ele- 
mente: Ge, Ga, Be, Ti, Mn, V, Ni, Co, Cu, Mo, Zr, Cr, Pb, Zn, Sb, 


Sn, As und Bi. 
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Zahlentafel 2 
und Sinkanalysen 


s8=1,4—1,5 s = 1,5—1,6 s = 1,6—-1,8 s = 1,8—2,0 
: 5 ; : = 1,8-2, s = 2,0—2,2 S=+2,2 
Anteil | Asche | Anteil | Asche | Anteil | Asche | Anteil | Asche | Anteil hoe Anteil Lee 
wi wi . wi wi wi wi 


Gew.-% |Gew.-% |Gew.-% |Gow.-% Gew.-% Gew.-% | Gew.-% Gew.-% Gew.-%|Gew.-% | Gew.-%| Gew.-% 


7,1 | 148 | 2,7 | 280 | 19 | 291 | 08 | 42,7 | 0,7 | 564 | 82 | 788 
4,5 | 12,6 | 2,3 | 29,7 | 1,5 | 361 | 0,7 | 504 | 05 | 618 | 68 | 755° 


8,5 | 14,3 | 38 | 30,7 | 32 | 369] 1,5 | 534 | 09 | 612 | 56 | 761 
A8 | 135 | 28 | 196 | 2,6 | 31,8 | 1,0 | 447 | 09 | 539 | 7,3 | 70,6 
13 | 15,6 | 0,8 | 21,2] 1,0 | 362 | 05 | 540 | 1,3 1-588 | 254 | 938 


power 05| 62.0 127,051 2.6.1 88.0 0 1,1 | 626-1 2,1 s-6L7 | 42 178.7 
34 | 26,9 | 1,7 | 19,1 | 12 | 310 | 05 | 454 | 0,7 | 545 | 45 | 758 


17,9 | 194 | 11,8 | 296 | 11,9 | 416 | 48 | 572 | 50 | 680 | 84 | 81,2 
19,7 | 204 |145 | 29,9 | 133 | 423 | 59 | 572 | 30 | 663 | 64 | 829 

71 | 224 | 48 | 35,6 | 3,7 | 462 | 1,3 1570 | 08 | 67,4 | 28 | 854 

5,7 | 22,0 | 65 | 29,9 | 99 | 44,6 | 13,5 | 55,7 | 165 | 686 | 34,7 | 83.8 
12,0 | 186 | 3,7 | 280 | 3,4 | 383 | 0,9 | 52,6 | 1,1 | 588 | 71°} 81,4 
13,1 | 181 | 61 | 286 | 69 | 419 | 40 | 57,4 | 64 | 67,6 | 183 | 77,1 
140 | 165 | 87 | 264 | 83 | 404 | 53 | 564 | 78 | 65,7 | 13,6 | 81,6 
438 | 83 | 72 | 164 | 63 | 324 | 32 | 518 | 22 | 612 | 3,5 | 79,0 


rem  CeGNG uly Ouse epee eit | 


14,7 | 14,2 | 48 | 240 | 84 | 37,6 | 60 | 52,1 | 5,9 | 59,8 | 4,3 | 69,0 


13.8 | 15,7 | 4,6 | 253 | 49 | 378 | 2,5 | 514 | 34 | 5904 | 7,6 | 66,3 
164 |184 | 7.3 | 29,4 | 86 | 41,2 | 3,8 | 55,3 | 4,5 | 65,2 | 18,2 | 79,4 
97 | 127 | 5,1 | 22:0 | 55 | 242 | 25 | 3541 21 | 42,8 | 25,6 | 769 
75 | 123 | 34 | 25,0 | 3,2 | 264 | 1,5 | 43,5 | 1,4 | 55,0 | 17,2 | 75.2 


7,8 | 12,7 | 8,7 | 22,3 | 17,7 | 31,3 | 7,0 | 468 | 7,6 | 59,5 | 33,4 | 73,4 


Die Elemente sind halbquantitativ in den Kohlenaschen be- 
stimmt* worden, nachdem entsprechende Schlitzproben zunachst in 
9 Wichtestufen getrennt worden waren. Zur Aufnahme dient ein 
Quarzspektrograph, dessen Wellenlangenbereich 2300 A — 3200 A alle 
zur Analyse dieser Elemente notwendigen Spektrallinien umfaft. Das 
Verfahren wurde deshalb halbquantitativ genannt, weil zur Aus- 
wertung, d. h. zum Vergleich mit hergestellten Hichreihen kein 
elektrisches Auswertegerit zur Verfiigung stand. Die Auswertung 
mufte daher visuell erfolgen. Es sollte im Rahmen dieser Arbeit in 
erster Linie die geochemische Verteilung der Spurenelemente unter- 
sucht werden, wofiir im allgemeinen Vergleichsangaben ausreichend 


290 Margrit-Ursula Otte, 
sind. Diese Vergleichszahlen lieferte das halbquantitative Verfahren 
mit hinreichender Genauigkeit. 

Die Kohlenasche zerfillt eimmal in die Pflanzenasche, 
das ist die Asche, die mit der organischen Substanz aufs engste ver- 
kniipft ist. Den weitaus gréBeren Teil bildet die Mineralsubstanz, die 
wiihrend oder nach der Kohlebildung zugefiihrt wird. Dieser Anteil 
wurde — im Gegensatz zur Pflanzenasche — Fremdasche ge- 
nannt. Die Klarung der Frage nach der Zugehiérigkeit der Spuren- 
elemente zu der Pflanzenasche oder zur Fremdasche setzte eine 
Trennung der beiden voraus. Dies geschah nach einer Aufmahlung 
der Gesamtprobe auf unter 1 mm und einem anschliefenden Ab- 
schwimmen bei verschiedenen spezifischen Gewichten. Die leichten 
Fraktionen bis s 1,4 enthalten vorwiegend organische Substanz, 
die schweren > 1,8 fiihren schlieflich nur noch Fremdasche. Die 
einzelnen Wichtestufen sind petrograpisch und spektralanalytisch 
untersucht worden und die Ergebnisse graphisch dargestellt. Aus 
diesen Untersuchungen ergab sich eine Aufteilung der Elemente 
folgender Art: 

1. An die organische Substanz gebundene Ele- 

mente: Ge, Ga, Be, Ti, V, Ni, Cu, Mo, Zr, Cr. 

2. An die Fremdasche gebundene Hlemente: Mn. 

3. An die organische Substanz und an die Fremd- 

asche gebundene EHlemente: Co, Pb, Zn, Sb, Sn. 
(As und Bi waren in keiner Probe eindeutig nachweisbar.) 

Die aus den Kohlenaschen bestimmten Maximalgehalte an 
Spurenelementen zeigten eine erhebliche Anreicherung gegeniiber 
den Durchschnittsgehalten der festen Erdrinde. Diese Tatsache hatte 
V. M. Goldschmidt veranlaft, verschiedene Erkliérungsversuche 
fiir mégliche Anreicherungsvorginge zu geben. Fiir die vorliegenden 
Untersuchungsergebnisse wurde der Anreicherungsfaktor der Spuren- 
elemente nicht aus denAschen direkt bestimmt, sondern 
es erfolgte zuniichst eine Umrechnung auf die Gesamtsubstanz und 
im weiteren auf die pflanzliche Ausgangssubstanz. Diese errechneten 
Werte sind mit den Durchschnittsgehalten an Spurenelementen 
rezenter Pflanzen verglichen worden. Als iiberraschendes Ergebnis 
zeigt sich, daB es in den meisten Fiillen zu keiner wesentlichen An- 
reicherung gekommen ist. 

Die Spurenelemente in Kohlenaschen zeigen eine Abhingigkeit 
vom Aschegehalt der Kohle, und zwar sind die Kohlen mit niedrigem 
Aschegehalt reicher an Elementen gebunden an die organische Sub- 
stanz als die aschereichen Kohlen. Ebenfalls ist eine gewisse Ab- 
hingigkeit der Spurenelementfiibrung von oe Streifenarten der 
Kohle zu erkennen. 

Schlieflich wurde versucht, Karbon- und Wealdenkohlen hin- 
sichtlich ihrer Spurenelementfiihrung miteinander zu vergleichen. 
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Dabei zeigt sich, daB die untersuchten Karbonkohlen wahrscheinlich 
im Zusammenhang mit der hydrothermalen Vererzung stets héhere 
Gehalte an Pb, Zn, Sb und Sn aufweisen. 
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Kurze Original- Mitteilungen 


Berylliummineralien vom Henneberg 


bei Wurzbach i. Thiir. 


Von F. Heide, Jena 


Im Granit vom Henneberg bei Wurzbach in Thiiringen, der 
seit 1930 durch intensiven Steinbruchsbetrieb immer besser auf- 
geschlossen wurde, konnten von meinen Mitarbeitern und mir bisher 
etwa 30 Mineralien nachgewiesen werden. Unter diesen bilden die 
Berylliummineralien eine besonders interessante Gruppe, die auch 
einige seltene, bisher in Thiiringen oder in Deutschland noch nicht 
nachgewiesene Vertreter umfaBt. 

Der in Pegmatiten sonst so haufige Beryll konnte erst vor 
wenigen Jahren und nur in geringer Menge gefunden werden. Die 
Kristalle gehéren zum Teil zum gemeinen, graugriinen Beryll, zum 
Teil sind sie aquamarinartig blaulicbgriin gefiirbt und halbdurch- 
sichtig. Die gemeinen Berylle sind meist zu diinnstrahligen, sub-— 
parallelen Biischeln oder zu ,Beryllsonnen“ aggregiert. Er tritt in 
diinnen Pegmatitschlieren auf. 

Ehe der Beryll gefunden wurde, wurde von meinem damaligen 
Doktoranden, Herrn Dr. &. Vogel,') ein Mineral aufgefunden, das — 
zunichst fiir Beryll gehalten — sich durch spektrographische, goni- 
ometrische, chemische und réntgenographische Untersuchung als 
Milarit erwies, der bisher nur von einem Fundort, Val Giuf, 
Schweiz, bekannt geworden ist. Der Milarit vom Henneberg ist hell- 
griinlich gefarbt und meist nicht durchsichtig, er sieht sehr beryll- 
ahnlich aus, im Gegensatz zu dem von Val Giuf. Die Paragenesis 
ist hydrothermal mit Kalkspat, Schwerspat, Flu8spat und Kupferkies. 
An kleinen Kristillchen konnte das bisher nur wenig genau bekannte 
Achsenverhiltnis mit recht kleiner Fehlergrenze zu a:c= 1: 0,6657 
bestimmt werden. Das gesamte aufgesammelte Material ist leider bei 
der Zerstirung des Mineralogischen Instituts 1945 vernichtet worden. 
Seit 1945 konnte noch kein Milarit wieder gefunden werden. 


1) Vogel, E., Beitrige zur Kenntnis der Mineralfiihrung des Henneberges. 
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In derselben hydrothermalen Spalte wie den Milarit fand E. Vogel 
noch ein blattriges zeolithartiges Mineral, das auf Grand der spektral- 
analytischen, chemischen und optischen Untersuchung ebenfalls als 
ein seltenes Berylliumsilikat, als Bavenit, bestimmt wurde, der 
fiir Thiiringen, damals auch fiir Deutschland, neu ist. In Pegmatiten 
als Spatbildung hat er meist die Form von kleinen quadratischen 
Tiafelchen, in hydrothermalen Spalten findet er sich teils blattrig, 
teils faserig. Die letztgenannten sind zu Biindeln zusammengefaBt, 
die wieder kreuzweise miteinander verwachsen sind. Auch der auf- 
gesammelte Bavenit ist vernichtet worden, doch konnte bei einem 
Besuch 1952 eine kleine Stufe erneut gefunden werden. 

Im Sommer 1953 wurde von mir ein weiteres Berylliummineral 
gefunden, das auf Grund spektrographischer und goniometrischer 
Untersuchung als Bertrandit bestimmt wurde. Die teils wasser- 
klaren, teils durchscheinenden Kristalle, die bis 5 mm lang und 3 mm 
dick werden, sitzen in unregelmafigen Hohlraumen in einem weifien 
feinkérnigen Aplit, zusammen mit Quarz, Feldspat, Apatit, Zinkblende 
und Flufspat. Irgendwelche Beziehungen zum Beryll konnten bis- 
her nicht festgestellt werden. 

Ausfiihrliche Mitteilungen tiber die Mineralparagenesen des 
Henneberges erscheinen demnichst in dieser Zeitschrift. 


Jena, Juli 1953. Mineralogisches Institut. 
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Mikroskopische und réntgenographische 
Untersuchungen iiber die Thixotropie 
des Montmorillonit 


Von A. Schiller, Berlin 
Mit 4 Abbildungen im Text und Tafel XI bis XIV 


Zusammenfassung 


Vulkanisch-hydrothermal entstandener Montmorillonit vom GroBen 
Dolmar/Rhén hat siaulig-tafelige oder wurmartige Kristallform von 
5--15 u Lange bei 1—5 w Breite. Die Kristalle zerlegen sich selbst- 
tatig unter dem Einflu8 von Wasser bis in , monomolekulare* Scheibchen. 
Dadurch entsteht aus einem einheitlichen Kristall ein Haufwerk von 
»scheibchen* mit ungeheuer vergréferter Oberfliche. Dieses liefert 
mit Wasser eine lamellarkolloide, bestiindige Suspension. Die bekannte 
»imnerkristalline Quellung* (Hofmann, Endell, Wilm 1933) des 
Montmorillonit ist lediglich eine réntgenographisch leicht beobacht- 
bare Vorstufe dieser Zerteilung. Sie wird eingeleitet durch stufenweise 
Ausdehnung der mikroskopisch sichtbaren Kristallchen, so daf nicht- 
gequollene Zwischenpakete von einer maximalen Dicke von etwa 0,5 u 
(= 5000 A) verbleiben. In Suspension sind die ,monomolekularen“ 
Schichten réntgenamorph, da die Anzahl der in Richtung der c-Achse 
ubereinanderliegenden Netgebenen so gering geworden ist, dai beim 
Réntgeninterferenzversuch keine Basisreflexe mehr auftreten. Lediglich 
die Interferenzen mit grofem Beugungswinkel bleiben konstant. 

Alle, besonders die technisch wertvollen Eigenschaften des 
Montmorillonit, wie Quellfihigkeit, Thixotropie und Basenaustausch, 
haben ihre Ursachen in dieser ungewodhnlichen Zerteilbarkeit der 
Kristalle des Montmorillonit bis in ,monomolekulare“ Schichten von 
einer oder wenigen ,,Hlementarzellen* (silicate layers) in Richtung 
der c-Achse, mit der Dicke von 10 bis etwa 6U ae 


Einleitung 
In einer Zeit, als noch sdmtliche auslindische Literatur der 
Kriegsjahre unzuginglich war, wurde die schwierige Aufgabe gestellt 
(Herbst 1948 bis Friihjahr 1949), Montmorillonittone oder Tone mit 
gleichartigen technischen Higenschaften zu finden. Kine systematische 
wissenschaftliche Untersuchung verlangte, nach den Ursachen und 
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besonderen Kigenschaften des Montmorillonit zu fragen, die ihn zu 
einem einzigartigen technischen Rohstoff machen, nach den Ursachen der 
Quellfiihigkeit, des Basenaustausches und der Thixotropie. Die damaligen 
Beobachtungen fiihrten zu Deutungen der Réntgeninterferenzen und 
zu Deutungen der Formverinderung von Montmorillonit, die vom 
Herkémmlichen weitgehend abwichen. 

Vor einem Jahr schickte mir Herr W. F. Bradley seine gemein- 
same Veroffentlichung mit R.E.Grim iiber ,Colloid properties of 
layer silicates“ (1948), in der die Autoren abhnliche Beobachtungen 
und nahezu gleiche Deutungen bekanntgeben. Sie hatten namlich, 
ebenso wie ich, erstmalig nicht trockenes Pulver von Montmorillonit 
zu Réntgenaufnahmen verwendet, sondern - fliissige Suspensionen. 


Meine damaligen Beobachtungen scheinen mir geeignet, die Arbeit 
von Bradley und Grim zu bestitigen und zu erweitern. Neue 
mikroskopische Untersuchungen von Montmorillonitgesteinen bei 1300- 
facher VergréBerung im Polarisations- und Phasenkontrastmikroskop 
an Diinnschliffen gewihren Kinblick in die Kristallgestalt und den 
Formwandel des Montmorillonit. Ich glaube, daB sie auf die schwierige 
Deutung der Réntgeninterferenzen dieser einzigartigen Mineralgruppe 
und auf gewisse chemische Eigenheiten neues Licht werfen, so daf 
sie auch fiir die Kristallstrukturforschung von Interesse sein kénnten. 


A, Réntgenbeobachtungen 


Untersucht man nach der Debye-Scherrer-Methode Montmorillonit 
als Suspension in einer Kapillare mittels Réntgenstrahlen, wie sie zur 
Ermittlung der Thixotropie hergestellt wird, so erhalt man vollig 
andersartige Aufnahmen als von den iiblicherweise getrockneten 
Pulvern. Und zwar geschieht die Veriinderung abhingig vom Zusatz 
von Wasser und Alkali und von der Intensitat der Quellung. Unsere 
Roéntgenaufnahmen wurden von Malgersdorfer Roherde (Tafel XI, 
Abb. | und Textabb. 3) und dem daraus durch ,Siimpfen“ und 
»Aktivieren* mit Nat hergestellten Handelsprodukt Geko (Tafel XI, 
Abb. 1 und Textabb. 2) hergestellt. An diesen Proben ermittelte Herr 
Dr. Kohler nach der Methode von H. Winkler (1942) die thixo- | 
tropen Grenzwerte, die er mir freundlicherweise zur Verdéffentlichung 
zur Verfiigung stellte. Die Réntgenaufnahmen wurden mit gut gefil- 
terter Co,a-Strahlung (Fe-Filter 0,013 mm Dicke) hergestellt, einer 
Strahlung, die tibrigens auch von den englischen Autoren bei der 
Untersuchung von Tonen bevorzugt wird (Brindley 1951, S.11). 
Die photometrischen Kurven der Roéntgenfilme (Abb. 1) wurden da- 
mals mit einem selbstregistrierenden Photometer der Sternwarte in 
Potsdam aufgenommen und nachgezeichnet, da das damals verfiigbare 
Photopapier fiir eine Reproduktion ungeeignet war. Zuniichst sollen 


die Proben und ihre Réntgendiagramme (Abb. 1, 2, 3, 4) beschrieben 
werden: 
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Probe Mla 


Die mit Wasser verriihrte Probe von Malgersdorfer Roherde 
besitat einen thixotropen Grenzwert!) von nur 5,1. Das Debye-Diagramm 


(02)M (20) (31) (06) 


M1a 


(02)M (20) (31) (06) 


Abb. 1. Photometerkurve (selbstregistrierendes grofes ZeiB-Photometer, Mafistab 1:1) 
der Debye-Aufnahmen der Proben Mla, M1b, Gla. 


') Der thixotrope Grenzwert N gibt das Verhiiltnis zwischen Fltissigkeits- 
volumen zu Festvolumen (berechnet als Kinwaage und spez. Gewicht) im thixotrop 
erstarrten Koagel an (vgl. Winkler [1938], U. Hofmannu.a [1953] Schiller 
und Kéhler [1953)). 
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(20) (31) (06) (40)(42) 
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Abb. 2. Nomogramme thixotroper Montmorillonit-Bentonite von Malgersdorf (Erlauterung s. Text) Probenreihe M. 


(Tafel XI, Abb. 1b) zeigt scharfe Interferenzen (Indizierung Mac 
Evan aus Brindley 1951) bei (11,02) (33,06) (40,26) (42, 17, 35). 
Schwachere Intensititen und Verbreitung gegeniiber dem getrockneten 
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Pulver weisen die Reflexe (20,13) und (31, 15, 24) auf. Bei (005) 
und (006) erscheint eine schwache Untergrundschwirzung (Photo- 
meterkurve Abb. 4 sowie Tafel XI, Abb. 1b und Textabb. 2. nach 
Art eines Hofes, die (005) ist wesentlich verbreitert und verschmiert. 


Probe M1b 

Verriihrt man die leimartige Probe mit einem Uberschu& von 
Wasser, so werden im Réntgenogramm alle Interferenzen der kristal- 
lisierten Substanz schwicher. Die Héfe bei (005) und (006) verbreitern 
sich und treten deutlich hervor (Photometerkurve Abb. 1, 2). 


Probe M2a 

Naeh Zugabe von 1% Na,CO,; wird der thixotrope Grenzwert 
auf 14,4 erhéht. Starke Interferenzen treten nur noch bei (11,02) 
und (06,33) auf, mittlere bei (20,13). Die Héfe liegen bei (005) und 
(006). Hervorzuheben ist, daB in dem ziemlich verbreiterten Hof (005) 
zwei neue zarte Linien erkennbar werden (Abb. 2). 


Probe M2b 

Die im Uberschu8 mit Wasser verriihrte, aktivierte Probe zeigt 
einen wesentlich verbreiterten Hof um (002), in den nunmehr auch 
die (11,02)-Interferenz einbezogen ist; (20,13) ist verbreitert und in 
den Hof (006) eingeschlossen (Abb. 2). 


Probe M3a 

Das Verhialtnis der Schwirzung in den Héfen gegeniiber den 
Interferenzlinien kehrt sich um, wenn die Probe mit Li,CO, aktiviert 
wird. Der thixotrope Grenzwert ist auf 21,0 zestiegen. Die Schwarzung 
der Héfe bei (005) und (006) ist stirker geworden als in Proben 
M 1 und M 2. Die Interferenzen (11,02) und (06,33) sind wie (20,13) 
etwa mittelstark (Abb. 2).. 


Probe M3b 

Ein Aufriihren mit Wasser im Uberschu8 bedeutet nur einen 
geringen Unterschied gegeniiber Probe M 3a. Die Interferenzen 
(20,13) und (31, 15, 24) sind sehr schwach und breit geworden 
(Abb. 2). 

Diese an der Malgersdorfer Roherde ausgefiihrten Versuche wurden 
in gleicher Weise mit dem Handelsprodukt ,,Geko“ angestellt. Die 
durch ,Stmpfen* und Alkalizusatz aktivierte Roherde zeigt bei gleicher 
Behandlung die beschriebenen Erscheinungen noch viel auffilliger 
(Abb. 3). 


Probe Gla 

hat den héchsten thixotropen Grenzwert von 45,5. Bei gleichen 
Aufnahmebedingungen sind die Interferenzlinien auferordentlich 
schwach. Lediglich die drei stirksten Montmorillonitlinien bei (11,07), 
(20,13), (19,33) sind gerade noch zu erkennen. Die Schwirzungshéfe 
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Abb. 3. Nomogramme thixotroper Montmorillonit-Bentonite von Malgersdorf, aktiviertes ,Geko*. Probenreihe G. 


, und zwar wieder bei (005) und 


dagegen sind stark und scharf ausgeprigt 


etwas schwacher bei (006). Bemerkenswerterweise sind Interferenzlinien 


an diesen Stellen verschwunden. Gerade noch erkennbar ist (31, 15, 24), 


und (42, 17, 35). Der Unter- 


) 
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_ schied zur Roherde (M 1a) ist sehr auffillig (Tafel XI, Abb. 1c und 
Textabb. 1, 3). Die Schwarzung der Interferenzen tritt gegentiber der 
Hofbildung zuriick; die Hofbildung herrscht vor. Einwandfrei und 
quantitativ tritt das verinderte Verhiltnis zwischen Hof und Linie 
in der Photometerkurve Abb. 1 hervor. 


Probe Glb 


Kin Uberschuf8 von Wasser verbreitert die Hife. (20,13) scheint 
in den Hof einbezogen (Abb. 3). 


Probe G2a 


Bei nochmaligem Zusatz von 1°% Soda sind die Hiéfe etwas 
unsymmetrisch verschoben. Auffallenderweise verschwinden die Inter- 
ferenzen (20,13), (31, 15, 24); es bleibt (06,33) und (11,02) (Abb. 3). 


Probe G2b 


Durch eine Aufschlammung durch Wasser werden keine weiteren 
Veranderungen im Roéntgenogramm sichtbar (Abb. 3). 


Probe G3a 

Kin Zusatz von 0,5% Li,Co, scheint die Hofbildung eher ein- 
zudammen als zu begiinstigen. Auch tritt der in M2a verlorene 
Reflex bei (20,13) wieder auf. Der thixotrope Grenzwert, der bei 
M 2a 26,8 betrug, ist jetzt auf 32,2 angestiegen. 


Hs verschwinden also in der Suspension alle Basisinterferenzen, 
wie es auch von Bradley und Grim (1948) festgestellt wurde. 
Statt dessen erscheinen verbreiterte Hofe. Bei starker Thixotropie treten 
auch einige (hk)-Interferenzen aus der Prismenzone (200)= (20), 
(300) (81) weitgehend oder sogar vollstindig zurtick, jedoch bedarf 
diese Beobachtung nochmaliger Uberpriifung mit streng monochro- 
matischer Strahlung. 


Aufnahme von Wasser und Kaolinitsuspension 

Vergleichsweise wurde Wasser in einer Kapillare geréntgt. Die 
Hiéfe des Wassers liegen im Bereich zwischen lg. sin. « 9,4—9,5, d. h. 
bei Glanzwinkel von 15° und 18° im Bereich einer wichtigen Basis- 
linie des Montmorillonit (002) (Winkler) bzw. (005) (Hofmann), 
die aber variabel ist und die ich als ,M“ bezeichne (Abb. 2, 3). Die 
maximale Schwirzung des Wasserhofes (Tafel XI, Abb. 2) tiberdeckt 
also die M-Interferenz (005). Hingegen ist die 2. geringere Schwir- 
zung bei lg. sin. « 9,6 (003), Winkler bzw. (006), Hofmann eine 
zusatzliche, bei Wasser vicht vorhandene. 

Das Réntgendiagramm einer gleichartig mit Wasser und Kaolinit 
gefiillten Kapillare zeigt zum Unterschied vom Montmorillonit hin- 
gegen alle Interferenzen, die man auch im getrockneten Pulverpraparat 
findet (Tafel XI, Abb. 3). Der Wasserhof ist unter den scharfen 
Interferenzen nur mit sehr geringer Schwirzung gerade sichtbar. 
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Wenn man die von uns beobachtete Hofbildung in der Suspen- 
sion mit Montmorillonit nur als blo&e Uberlagerung der Schwarzung 
von Wasser und Substanz deuten wollte, sc diirften bei beiden Ton- 
mineralen keine Unterschiede auftreten. 


A, Deutung der R6ntgendiagramme 

Das Verschwinden der Basisinterferenzen kann nur so gedeutet 
werden, daf die unendliche Zahl der Netzebenen parallel zur Basis, 
d. h. in Richtung der c-Achse verschwindet, so dafi keine Reflexion 
mehr eintreten kann. Daf die Reflexe der Prismenzonen erhalten 
bleiben, zeigt, daB keine Verringerung der Netzebenenschar in Richtung 
der a-b-Achse, d. h. keine wesentliche Veranderung der seitlichen 
Ausdehnung stattfindet. Aber auch die Verteilung des Wassers in 
der Montmorillonitsuspension und in der Kaolinitsuspension scheint 
wesentlich verschiedenartig zu sein, wie aus der unterschiedlichen 
Intensitat der Hofbildung hervorgeht. 

Die Breite der Réntgeninterferenzen haingt von der Teilchengrifke 
ab. Es scheint belanglos, ob die Teilchen als endliche Kristillchen 
an Kristallflachen oder nur an Gitterstérungen ihre Grenzen finden. 
Nach den bisherigen Erfahrungen treten Schwarzungshéfe ausschlieBlich 
bei amorphen Substanzen auf (Brandenberger 1945). 

Nach Brandenberger (1946, 1947) zeichnet sich der amorphe 
Zustand vor dem kristallisierten dadurch aus, da& das dreidimensionale 
periodische Diskontinuum des Kristallgitters nicht mehr vorhanden 
ist. Entweder verliert die dreidimensionale Anordnung der Atome 
ihre Symmetrie (Pseudogitter), wie im eigentlichen Glaszustand, oder 
aber es liegen nur ein- oder zweidimensionale pseudogitterhafte Atom- 
verbinde vor. Die Frage, wieweit ein fester Kérper wohldefinierte 
scharfe Réntgeninterferenzen zeigt, hingt also davon ab, wie weit 
und wie vollkommen seine dreidimensionale Atomanordnung auf- 
gebaut ist. Feste Substanzen, insbesondere Schichtgitter, deren Bau- 
steine nach wenigstens einer Richtung nur von der GréSenordnung 
10~‘cm (10 A) sind, werdenim Réntgendiagramm amorphe Schwiarzungs- 
ringe statt wohlausgepriigter Interferenzen zeigen. 

Feitknecht (1940, 1941, 1945) hat die Wirkung der Kristall- 
gréBe auf die Verinderung der Réntgendiagramme bei der Alterung 
gelformiger Niederschlige von Zn-Hydroxyd und Ni-Hydroxyd u. a. 
studiert. Als besonders eindrucksvolles Beispiel seien seine Ergebnisse 
an lamellar-kolloidem Nickelhydroxyd angefiihrt (Abb. 4). Die Kristall- 
groBe frisch gefillter gelférmiger Niederschlige betrigt bei Alterung 
von 5 Stunden in Richtung der c-Achse erst 8 A, in seitlicher Richtung 
60.A, nach 48 Stunden in Richtung der c-Achse 16 A, in seitlicher 
Richtung 1000 A. Erst im letzten kristallisierten Zustand beginnt die 
Réntgenaufnahme scharfe Interferenzen zu zeigen, die sich aus den 
Schwirzungshéfen entwickeln (Tafel XI, Abb. 4a—c). Zuniichst er- 
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scheinen (hkO)-Bander und schlie8lich (hkO)-Interferenzen, wahrend 
(OOl)-Interferenzen recht lange thermische Behandlung voraussetzen. 
Die nebenstehenden Rintgenaufnahmen sind an derartigen Fiillungen 
von getrocknetem Pulver hergestellt. 


001 
100 101 
102 900 
MO 444 
Sa 
F 10° 20° 30° e 
a b c 


C=88 G-164 
G=604 G=5004 G=ca1000k 


Abb. 4. Photometerkurven und Kristillchengréfe von frisch gefalltem und gealtertem 
Nickelhydroxyd aus Feitknecht (1945). 


Nach diesen Versuchen sind wir der Meinung, daf die Schwarzungs- 
~hofe auch in unseren Montmorillonitaufnahmen nicht durch Uber- 
lagerung von Wasser, sondern durch die minimale TeilchengréfBe bzw. 
durch die Teilchenabstinde verursacht werden. Wir haben dieselbe 
Erscheinung — allerdings in einer Suspension — jedoch in um- 
gekehrter Reihenfolge wie am Ni-Hydroxyd beobachtet. Der Hof ist 
also unabhiingig davon, ob sich die Substanz in fliissigem oder festem 
Aggregatzustand befindet. Ubertragt man daher die von Feitknecht 
gewonnenen Vorstellungen auf unsere Verhaltnisse, so mufi man 
schlieBen, daB durch eine geeignete Behandlung mit Wasser und 
Alkalien der kristallisierte Montmorillonit lebhafte Gitterstérungen 
erfahrt, die schlieBlich bis zu einer vollstindigen Zerteilung in amorphe 
Schichtpakete, d.h. bis zu der GréfSenordnung von 10 A fiihrt. Ist 
eine solche Deutung richtig, dann ist der Montmorillonit 
ein erstes Beispiel, da8& kristallisierte Minerale 
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durch verhaltnismafbig einfachen und in der Natur 
haufig verwirklichten Hingriff in kolloide und 
schlieBlich in amorphe Teilchen zerlegt werden 
kénnen. Diese Auffassung hat einige Konsequenzen fiir die Boden- 
kunde und auch einige praktische Folgerungen fiir die Pflanzen- 
ernihrung. Auf chemische Perspektiven soll am Schlu8 hingewiesen 
werden. 

Die Starke solcher dispergierter Teilchen entspricht etwa der 
Schichtdicke eines einzigen Silikatpaketes im Kristallgitter. Die Zer- 
teilung wird in der Suspension niemals ganz gleichartig sein. Kin 
Montmorillonitsol wird also nur in seltenen Fiillen amorph-dispers 
sein, sondern meist nur grob-dispers. Der Kristall ist durch fort- 
schreitende Aufnahme von Wasser in seine elementaren EHinheiten 
zerfallen, denn die Dicke einer Silikatschicht im Montmorillonit betragt 
6,58 A, der periodische Abstand von Schicht zu Schicht 9-20 
Bei Kaolinit betragt die Dicke eines Schichtpaketes 4,35 A, die perio- 
dischen Abstiinde zwischen den Paketen gleichbleibend 7,15 A, da 
Wasserschichten innerkristallin nicht eingelagert werden. 

Die Hofbildung beginnt damit, daB die Basisinterferenzen, ins- 
besondere die charakteristische M-Linie (002 bzw. 005), verschwinden. 
Es findet also eine Zerteilung des Montmorillonit in Richtung der 
c-Achse statt. Die einzelnen Schichtpakete haben ihren gegenseitigen 
Zusammenhalt aufgegeben. Daf im Schichtengitter des Montmorillonit 
die Abstinde der Schichtpakete in Richtung der c-Achse durch Wasser- 
aufnahme erweitert werden, haben zuerst Hoffmann - Endell- 
Wilm (1933) in der Verschiebung der scharf bleibenden (001)- 
Interferenzen erkannt und als ,innerkristalline Quellung* bezeichnet. 
Statt Wasser sind in letzter Zeit verschiedene organische und an- 
organische Fliissigkeiten eingebaut worden. Insbesondere werden 
gewisse Farbstoffe fest gebunden, was technisch von groBem Wert ist. 

Die Hofbildung verstarkt sich bei unseren Versuchen mit der 
Zunahme der Thixotropie. Bei schwacher Thixotropie ist reichlich 
kristallisiertes Material vorhanden, bei starker Thixotropie tritt das 
kristallisierte Material vollig zuriick; amorphe Teilchen nehmen tiber- 
hand, Die Hofbildung ist also abhingig vom Vorgang der Aktivierung 
des Montmorillonit d.h. also von der Oberflichenvergréferung und 
der dadurch erhéhten Méglichkeit der ,adsorptiven Bindung“. Kaolinit 
zeigt weder Hofbildung noch Aktivierbarkeit. Die Wasseraufnahme 
baw. die Quellfahigkeit des Montmorillonit betragt nach v. Engel- 
hardt (1943) bei dem aktivierten Handelsprodukt Tixoton das 40-fache 
seines Volumens. Nach Ultraschallbehandlung steigt sie auf das 
70-fache an. Auch durch solche Versuche wird nahegelegt, daB die 
besonderen Eigenschaften des Montmorillonit auf einen ,mecha- 
nischen Effekt* und nicht allein auf ,innerkristalliner Quellung“ 
beruhen. 
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Auf Grund von Messungen tiber Basenaustausch von Ionen an 
Montmorillonit und Kaolinit hat der amerikanische Keramiker A. L. 
Johnson (1949) der itiblichen Vorstellung von der ,inneren Ad- 
sorption“ des Montmorillonit widersprochen. Seine Untersuchungen 
ergaben, daB Teilchengré8en und Zahl der ausgetauschten JIonen 
direkt proportional sind und von ungesiittigten Bindungen herriihren, 
die bei der Bildung ,von zerbrochenen Teilchen resultieren, only 
one Lattice layer thick“. Aus der elektronenmikroskopisch gemessenen 
TeilchengréSe hat er die Austauschfihigkeit vorausberechnet, da jedem 
adsorbierten (OH)-Ion eine freigewordene Bindung entspricht, wie bei- 
stehende Tabelle zeigt. 


TeilchengréBe Gemessene Dicke| Oberfliche Basen- 
; 001-104 2/100 austausch Ton/100 g 
in u 0, em*/100g Me/100 g 
A. 0,022 >< 0,013 >< 0,004 94 >< 10° 109 660 >< 10?° 
B. 0,028 >< 0,016 >< 0,004 (>< 108 95 575 ><.107° 
C. 0,036 >< 0,021 >< 0,004 press HO} Lie 465 >< 10”? 
D. 0,065 >< 0,038 >< 0,004 30 >< 10° 53 320 >< 10° 


Daher weist auch Kaolinit, falls er zufillig in sehr geringerer 
TeilchengroBe vorliegt, gewisse mit dem Montmorillonit verwandte 
Higenschaften auf. Der Austauschvorgang ist bei Kaolinit und bei 
Montmorillonit im Prinzip gleichartig. Die Unterschiede sind solche 
der TeilchengréBe, wobei Montmorillonit mindestens 15 mal kleiner 
als Kaolinit ist, wie elektronenmikroskopisch gemessen wurde. Die 
Rechnung von Johnson zeigt, wie ungeheuer grofe Oberflichen 
schon bei einer nur annahernd ,monomolekularen“ Zerteilung ent- 


stehen. 
Nachdem wir unsere eigenen Beobachtungen und Deutungen vorgetragen haben, 
sollen die Ausfiihrungen von Grim und Bradley (1948, Abb. 3, S. 1405) zitiert 
werden: ,,Hine wichtige technische Verwendung findet der Montmorillonit bei der 
Herstellung von Dickspiilung bei Bohrungen. Abb.3 der cit. Arbeit zeigt die unter- 
schiedlichen Verhialtnisse von Suspension von Montmorillonit gegen solche eines 
gewohnlichen Tonminerals Kaolinit, die als kristalline Teilchen als Ganzes dispergieren. 
Die Diagramme zeigen die Beugungserscheinungen bei der Réntgenaufnahme eines 
Stromes einer Suspension, die aus einer Kapillare ausflieBt. Das Diagramm der 
Kaolinitsuspension zeigt alle Linien, die normalerweise in festen Pulvern beobachtet 
werden und zusitzlich die Uberlagerung charakteristischer Héfe des Wassers. Die 
Diagramme der Wyoming-Bentonit-Suspension und eines montmorillonitischen Schiefer- 
tons enthalten stets die normalen Diagramme der nichttonmineralischen Akzessorien 
und die normalen Interferenzen lediglich der Prismenzone — d.h. solcher Inter- 
ferenzen, die sich auf die seitliche Ausdehnung der einzelnen Silikatschichten beziehen.— 
Keine normalen Interferenzen oder solche héherer Ordnung, die auf irgendeinen 
Netzebenenabstand der Basis beruhen. sind festzustellen . . . Der Na-Bentonit scheint 
weit vollstindiger zu einzelnen Silikatschichten herunter dispergiert zu werden, 
wibrend der Ca-Bentonit offenbar einen geringen Grad von Ordnung zwischen kleinen 
Gruppen einiger weniger benachbarter Lagen behilt . . . In einem Gel werden die 
meisten, wenn nicht alle Wassermolekiile des Systems unter dem Kinflu8 von einem 
oder mehreren Silikatlamellen geraten, die auf diese Weise sowohl untereinander 
isoliert und gleichzeitig durch das beigegebene Wasser zusammengehalten werden.“ 
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Die mafgeblichen Spezialisten der Tonuntersuchung gelangen 
also auch zu der Vorstellung, daf der Montmorillonit die einzigartige 
Higenschaft besitzt, in Teilchen von Schichtdicke einer Silikatlage des 
Kristallgitters zu dispergieren. Allerdings zogen sie nicht die Schlub- 
folgerung, daB es sich um amorphe Gebilde nach Dimension und 
Gitterbau handelt. 

Weiterhin hat auch Mac Ewan (in Brindley 1951, 8.111) der Frage 
der vollstindigen ,Dissoziation“ der Silikatlagen im Sol folgenden Abschnitt gewidmet: 
Hine bedeutende Frage, die von Méring diskutiert wurde, ist die der moglichen 
Dissoziation von einzelnen Lagen der Montmorillonit-Kristallate in verdiinnten Solen. 
Bei Ca- und H-Montmorillonit erfolgt eine solche wahrscheinlich nicht, denn die- 
selben Reflexe kann man selbst bei einem beachtlichen Betrag von fliissigem Wasser 
beobachten (Méring 1946; Brindley, Grim und Clark 1937). Im Falle 
des Na-Montmorillonit liegen Beweise vor, daB dies eintritt, denn Méring hat beob- 
achtet, daB die 20 A-Abstiinde, die dieser in nassem Zustande gibt, ganz allmahlich 
verschwinden (ohne breiter zu werden), wie der Betrag von Wasser erhoht wird. 
Dies kann man als eine Instabilitit deuten, die zu vollstindiger Dissoziation der Lagen 
bei hohem Wassergehalt fihrt. Méring hat indessen diese Deutung nicht gegeben, 
sondern nahm an, daf die Reflexe diffuser werden, weil die Schichten verbiegen. 
Schofield (1947) hat, neuerdings seine Theorie der negativen Adsorption infolge 
aufgeladener Oberfliche auf einige friihere Experimente von Mattson an Na-Mont- 
morillonit angewendet und findet Werte fiir die Oberflaiche, die einer Schichtdicke 
von 18A entsprechen, d. h. fast vollstindiger Dispersion. Elektronenmikroskopische 
Aufnahmen von Montmorillonit wurden ebenfalls imSinne einer vollstandigen Trennung 
der Lagen gedeutet (Shaw 1942).“ 

Bemerkenswert an den Untersuchungen von S haw ist, dafi eine 
solche vollkommene Zerteilung nur in Wasser, aber nicht in Benzol 
moéglich ist (Shaw 1943, s. auch die Abb. bei Marshall 1949). 
Neuerdings hat auch U. Hofmann (1953) Kristillchen von Illit 
von einer Stiérke von nur 100A nachgewiesen. Hine Aufteilung von 
Montmorillonit und das Ausfransen bis zur Dicke einer Elementar- 
zelle (1 mg=—=10A) haben erstmalig im Elektronenmikroskop M. v. 


Ardenne, K.Endell, U. Hofmann (1940) sichtbar gemacht. 


B. Mikroskopische und phasenkonstrakmikroskopische Beobachtungen 


Im Gegensatz zu allen anderen Tonmineralen konnten weder 
elektronenmikroskopisch noch mikroskopisch bisher wohl begrenzte 
Kristallchen von Montmorillonit erkannt werden. Lediglich Ross 
und Hendricks (1945) bilden in ihrem hervorragenden Werk iiber 
die Montmorillonitgruppe einheitlich polarisierende Siulchen oder 
Aggregate von Montmorillonit aus Diinnschliffen bei 750-facher Ver- 
groBerung ab, wie ich selbst (Schtiller 1950) aus ungarischen 
Bentoniten von etwa gleicher Gréfe veréffentlicht habe. Aus den 
obigen Darlegungen ist verstindlich, dafS man bei elektronenmikro- 
skopischen Untersuchungen nichts von der Kristallform des Mont- 
morillonit entdecken konnte, weil ja durch die iibliche Priparation 
nicht nur der Kornverband, sondern auch das Kristallgitter zerstért 
und aufgelést wird. Will man also iiber die Kristallform des Mont- 


ti. Ae 
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morillonit etwas erfahren, so kann man nur eine Priparationsmethode 
anwenden, die den Kornverband erhalt: dann werden auch Aussichten 
bestehen, intakte Kristallgestalten zu finden. Diese Methode bietet 
allein der Diinnschliff, zu dessen Gelingen eine Fixierung der Textur, 
wie sie auch bei den noch zarteren histologischen Priparaten aus- 
gefiihrt wird, vorausgehen muB. !) 

Wie die beigefiigten Abbildungen (Tafel XIII, Abb. 5, 6 und 
Tafel XIV) zeigen, hat der Montmorillonit im Diinnschliff eine wurm- 
formige oder siulig-tafelige Kristallform wie die Glimmer. Ihre GroBe 
betrigt 5—15 bei einer Breite von 1—-5 uu. Ein wesentlicher und 
bemerkenswerter Unterschied gegeniiber Glimmer sowie allen bisher 
beobachteten wurmférmigen Kristallen etwa von Kaolinit oder Lever- 
rierit ist, daB die Kristalle verdickte und verdiinnte Stellen aufweisen. 
Wie man mit Hilfe der Photographie bei +Nic. nach entsprechender 
Drehung des Mikroskopiertisches feststellen kann, besitzen die dickeren, 
dichteren, etwas stiirker lichtbrechenden Scheibchen die gleiche Ani- 
sotropie und gleiche Polarisationsfarben, d.h. die gleiche Doppel- 
brechung wie die diinneren, submikroskopisch feinstlamellaren, gréSeren 
Zwischenlagen. Die Polarisationsfarben sind hellgrau-hellgelb, wihrend 
sie bei schwacher Vergréferung oft grau wie bei Kaolinit erscheinen. 
Allerdings finden sich die verdickten Scheibchen jeweils in Aus- 
léschungsstellung gegenitiber den gréferen, schwach eingebogenen 
Zwischenlagen (Tafel XIII, Abb. 6). Die dickeren Scheibchen sind also 
nicht etwa isotrope Bereiche innerhalb eines Kristallchens. In allen 
Fallen stehen aber diese Bereiche wie Ringe etwas tiber den ein- 
heitlichen polarisierenden Kristall hervor, wahrend die Zwischenlagen 
konkav eingebogen erscheinen. Man gewinnt die Vorstellung, daB der 
siulige Kristall inhomogen verformt, gestreckt wurde, etwa wie eine 
Schmetterlingsraupe sich .auseinanderzieht. Diese stufenweise Aus- 
dehnung unterscheidet den Montmorillonit von allen anderen mir 
bekannten wurmférmigen, feinstblattrigen Kristallchen, wie etwa dem 
quellbaren Saponit von Raschau, der gleichmaBige feinste Spaltbarkeit 
baw. Spaltblattchen zeigt (Schiiller, Kéhler, Reh 1950). 

Ich glaube nicht fehl zu gehen, wenn man diese einzigartig 
gedehnte Form als eine Folge der ,innerkristallinen Quellung* des 
- Montmorillonits deutet und zwar erfaBt diese ,,innerkristalline Quellung* 
den Kristall nicht als Ganzes gleichmiBig, sondern in Stufen mit 
bestimmtem Rhythmus. Die Starke der dickeren Scheibchen betragt 
maximal 1 in groBeren, 0,5 in diinneren Kristillchen. Die Breite 
der Zwischenbereiche liegt bei maximal 1—2.. Sie bestehen aus 
allerfeinsten Plattchen weit unter 0,1, die selbst mit dem Phasen- 


1) Fiir die Herstellung dieser schwierigen Diinnschliffe bin ich unserem lang- 
jabrigen und kunstfertigen wissenschaftlichen Oberpraparator, Herrn Tromm, zu 


Dank. verpflichtet. 


310 A. Schiller, 


kontrastmikroskop bei stirkster Immersion homogen und nicht auf- 
lésbar sind. 

Bemerkenswert im Hinblick auf die elektronenmikroskopisch und 
réntgenographisch festgestellte Formwandlung erscheint mir, dafi die 
Wiirmer in diese niedriger lichtbrechenden Plattchen offensichtlich 
ganz allmiahlich zerfallen. Wie der auf etwa 2400-fach nachvergréferte 
Ausschnitt zeigt (Tafel XIV, Abb. 7), werden die Kristallchen in kleinste 
Scheibchen zerlegt, aus deren Anordnung oft noch die ehemalige 
wurmférmige Gestalt zu erkennen oder schlieBlich nur noch zu ahnen 
ist. Weit besser als im Leitz-Mikroskop ist die Auflésung und Erkenn- 
barkeit dieser feinsten Plittchen mit dem Phasenkontrastmikroskop. 
Hier kann man eindeutig beurteilen, daB die Auflésung der Kristillchen 
in immer diinnere Pliattchen weitergeht, so daB der AnschluB an die 
bekannten elektronenmikroskopischen Bilder gegeben zu sein scheint. 
Die Scheibchen verdiinnen sich also zunichst ganz wesentlich nach 
der basalen Spaltbarkeit, also senkrecht zur c-Achse. Die Oberfliichen- 
vergréBerung durch Zerfall der Kristalle laBt sich also direkt beob- 
achten. Andererseits erkennt man, da die Plittchen seitlich abschiilfern 
und seitlich kiirzer werden, so daB man oft bei nicht geniigend sorg- 
faltiger Fokusierung irrtiimlicherweise den Hindruck gewinnt, daB es 
sich um staébchenférmigen Aufbau innerhalb der Scheibchen handelt. 

Die mikroskopischen Beobachtungen erteilen wichtige Aufschliisse 
tiber Form und Formveranderung des Montmorillonit. Der Montmorillonit 
bildet Hinkristalle. Diese Kristalle haben wurmférmige Gestalt und 
den Bau der Glimmer. Bei der Dehnung der Kristallchen verbleiben 
dickere Scheibchen zwischen homogen erscheinenden Bereichen. Diese 
Zwischengliederung, die wahrscheinlich ein Ausdruck der ,inner- 
kristallinen Quellung“ ist, kann als Vorstufe des volligen Zerfalls in 
allerfeinste Scheibchen von weniger als 0,1 == 1000 A_betrachtet 
werden. Kine Zerteilung auf 50 bis 100 Silikatschichten ist also bereits 
durch das mikroskopische Bild wahrscheinlich gemacht. Von dieser 
Beobachtung her ist die réntgenographisch erkennbare Dispergierung 
in ,monomolekulare* bzw. amorphe Hinheiten von der Dicke einer 
einzigen Silikatschicht in thixotroper Suspension mit Wasser und 
Alkali nur als ein weiterer Schritt zu betrachten. 

Die Anisotropie-Erscheinungen im polarisierten Licht (Tafel XIII, 
Abb. 6) beweisen, dai es sich um einheitliche Kristillchen handelt, 
in denen anders orientierte Zwischenbereiche in regelmafigen Ab- 
stinden auftreten. Sie beweisen direkt, was aus langwierigen Réntgen- 
untersuchungen und Deutungen erkannt wurde, nimlich, daB die 
Kristillchen in Richtung der c-Achse desorientiert sind. Die Des- 
orientierung erfolgt wahrscheinlich stufenweise. Wahrscheinlich steht 
sie in Zusammenhang mit einer ebenfalls réntgenographisch ermittelten 
stufenweisen Quellbarkeit. Aus der im Diinnschliff erkennbaren Struktur 
der Kristéllchen ist zu schlieBen, da die fiir réntgenographische 
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Untersuchungen verwendeten Pulver Gemenge verschiedenster Kristiill- 
chen mit verschiedenster Gitterordnung sind. Es ist wahrscheinlich, 
daB die mikroskopischen Kristalleinheiten von etwa 10000 A sehr wohl 
Rontgeninterferenzen von (hkl)-Netzebenen liefern werden, wenn auch 
klar ist, daB die mikroskopisch einheitlichen Kristalle durchaus nicht 
auch réntgenographisch einheitlich zu sein brauchen. Jedenfalls er- 
scheint nach der beobachteten Kristallgestalt nicht zwingend, daB die 
Rontgeninterferenzen von Montmorillonit lediglich als (hk)- und (00 1)- 
Reflexe indiziert werden mii®ten. In dieser Beziehung bieten die 
Kristallchen von Montmorillonit die gleichen Méglichkeiten wie jeder 
andere Glimmer auch. 


C. Perspektiven 

In letzter Zeit mehren sich die Versuche, aus. der Berechnung 
der chemischen Analyse von sog. ,,Montmorillonit“ die chemische 
Struktur zu finden; da es sich nachweislich, wie auch unsere Tafel XIII, 
Abb. 5 zeigt, um Gemenge handelt, die man nicht mit der chemischen 
Zusammensetzung einer Verbindung gleichstellen kann, miissen solche 
Bemiihungen ohne Erfolg bleiben. 

Die vorgetragene Deutung von der ,monomolekularen Disper- 
gierung eines kompliziert gebauten Silikates mit Schichtengitter“ lieBe 
sich auch chemisch experimentell nachpriifen, wenn man die Disper- 
sitét in Abhangigkeit von der (OH)-Konzentration und die Veranderung 
der Dielektrizititskonstanten ermittelte. Die Zerteilung des chemisch 
komplizierten Silikats ist nicht einer Auflésung in Wasser gleich, denn 
unsichtbare Ionen — Kationen und Anionen — entstehen nicht. Ks 
handelt sich auch nicht um ,molekulare Lisungen“ im streng chemischen 
Sinne, denn der Schichtverband eines komplizierten Silikats ist ,,zwei- 
dimensional unendlich* im Sinne der Molekiiltheorie und nicht von 
,endlicher* GréBe (Niggli 1945). Doch kénnte man ganz analog 
wie bei den polymeren Kieselsiuren von einer Montmorillonitsiure 
sprechen, wenn die Teilchen bis in amorphe Grofenordnung disper- 
giert sind. Die von H. Deuel durchgefiihrten Versuche, ,,organische 
- Derivate von Montmorillonit“ (1951) herzustellen, zeigen bereits die 
Moglichkeit solcher Verbindungen. Wichtig ist zu beachten, da8 der 
Erfolg solcher Experimente und ihre Reproduzierbarkeit von einer 
tichtigen Vorbehandlung der Proben abhiingt. Die beste Zubereitung 
-erscheint durch Ultraschall zu erzielen zu sein. Ebenso hangt von 
der Vorbehandlung der Proben die Art des Réntgendiagramms ab. 

Kristaltstruktur und Kristallchemie des Montmorillonit lassen sich 
dann kliren, wenn es gelingt, wohldefinierte Kristallindividuen zu 
finden und ihrer Bildungsweise nachzugehen, um sie nachzuahmen. 
In diesem Sinne méchte ich den vorliegenden Entwurf als Beitrag 
zum Problem ,,Montmorillonit* rechtfertigen. 
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Tabelle 1, Montmorillonit, Rontgeninterferenzen von Debye-Aufnahmen d-Abstinde 
Indizierung, Intensitét, Nomogrammwerte, log sin a fir Cuy,- und Cory -Strahlung 


Cud=1,5393 Co4=1,7872 
es Maegde-| nach 
cing Bens ? a frau und| Mac | Inten- | logsina|logsina 
nach Winkler wat | £0 £C 
Winkler| Mac Ewan| d,,, beob. Hofmann me sita -Cug,| f. Cog, 
1943 1951 Gpzy beob.| Snax 
001 | (001) ; | s st | 8,9086 | 8,9733 
001 | (003) 5,90 schw 9,0801 | 9,1448 
100 eo — s schw | 9,1830 | 9,2477 
20 | 11,02 | 4,42 | 4,45 | 4,60 | s st, br| 9,2409 | 9,3056 
002 (M) | 3,184) | 2,974) |m variabel| 9,3839 | 9,4486 
e211 fade oer |e | s schw| 9,4345 | 9,4992 
S50 a | 13,20 | 2,55 | 2,56 2,55 st, br | 9,4798 | 9,5445 
~~ 210 2,47 _— mschw| 9,4936 | 9,5583 
040 | 22,04 2,25 2,235 2,217 | schw | 9,5341 | 9,5988 
603 2,13 — schw 9.5579 | 9,6226 
141 1,88 = s schw | 9,6121 | 9,6768 
113 
042 1,82 — s schw | 9,6262 | 9,6909 
300 
150 |31,15,24; 1,69 1,69 1,689 | m 9,6584 | 9,7231 
222 
310 
142 1,655 _ m 9,6675 | 9,7322 
060 
213 | 33,06 1,49 1,495 1,489 |s st,sch} 9,7131 | 9,7778 
__ 024 
312 
053 1,38 —_ schw | 9,7464 | 9,8111 
331 
153 
260 26,40 1,285 1,29 1,286 | m 9,7774 | 9,8421 
170 
261 |35,17,42| 1,24 1,245 1,241 | m 9,7929 | 9,8576 
214 
360 
431 | 08,44 P12 1,13 1,118 | s schw | 9,8371 | 9,9018 
080 
450 
026 |37,28,51| 1,035 1,04 1,027 | s schw| 9,8714 | 9,9361 
190 
273 =, 19,53,46| 0,975 0,98 0,9745 | schw | 9,8973 | 9,9620 
066 
390(?) 39, 60 0,866 0,86 0,8625 | schw | 9,9488 | 10,0135 
n. Hofmann 


*) br=breit, sst = sehr stark, sch = schwach, m = mittel, sch = scharf. 
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11. 


23. 
24. 
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Tafelerklarungen 


Tafel XI 
Debye-Aufnahmen 
a) von rosa MontmoriJlonit von Montmorillon, trocken 
b) von thixotropem Bentonit von Malgersdorf, Probe Mla 
c) von thixotropem Bentonit, aktiviertes ,Geko“ von Malgersdorf, Probe Gla 
Cox, -Strahlung, Fe-Filter, Bel.-Zeit 3'/,Std., 75K Vp, 8MA, Blende 1mm, 


Kapillare 0,5 mm, Kamera-¢ 57,9 mm 

5proz. Natriumkarbonat-Lésung, Debye-Aufnahme 733/49. Aufnahme- 
bedingungen wie Abb. 1. 

Debye-Aufnahme von Kaolinit mit Wasser, Kapillare 0,5 mm, Aufn, 62/53. 
Aufnahme-Bedingungen wie Abb. 1. 


Tafel XII 


Debye-Aufnahmen von Nickelhydroxyd, mit Ammoniumkarbonat gefillt, 
gerdntgt nach verschiedenen Alterungszeiten. Die Debye-Aufnahmen zeigen, 
wie allméhlich das Nickelhydroxyd vom rontgenamorphen in den kristal- 
lisierten Zustand tibergeht. 

a) Aufnahme 65/53: geréntgt nach 1 Stunde 


b) 71/53 as »  6Stunden 

Cc) - 73/53 : naa 2) tn 

d) - 86/53 24Std. getrocknet bei 100° 

e) a 87/53 33 "i 7 L002 
Tafel XLII 


Wurmférmige und siulenformige Montmorillonitkristalle. Groker Dolmar 
b. Meiningen. Diinnschl.. 48/51 b, V = 1300 ><. 

Wurmférmige Montmorillonitkristalle zerfallen in submikroskopische Scheib- 
chen. Dass. in polarisiertem Licht, V = 1300 x. 


Tafel XIV 
Ausschnitt aus Abb. 10, nachvergréBert auf etwa 2400 >. 


Anschrift des Verfassers: Prof. Dr. Arno Schiller, Berlin-Adlershof, 
HusstraBe 38. (Staatl. Geol. Kommission). 
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Geochemische Bemerkungen zu den Zink- 
blenden aus dem Erzgebiet von Kutna Hora 
(Kuttenberg) in der Tschechoslowakei 


Von Jan Kutina, Praha 


Auszug 


Der Chemismus von Zinkblende aus dem Rejsy-Zug der Grube Turkaik in 
Kutna Hora (Kuttenberg) und der Zinkblende aus der nahen Lokalitét Sv. Antonin 
Paduansky (St. Anton von Padua) sind vom geochemischen Standpunkt auf Grund der 
quantitativen Feststellungen der Elemente diskutiert. 

Die Diskussion ist einerseits nach allgemeinen Schlu8folgerungen von R. E. 
Stoiber tiber ,minor elements in den Zinkblenden, andererseits nach den SchluB- 
folgerungen A.G. Betechtins tiber die Bedeutung der Schwefelkonzentration 
in den erzfiihrenden Lésungen durchgefiihrt. Dabei ist die Stellung der diskutierten 
Zinkblenden in der Sukzessionsfolge und die chemische Beschaffenheit der mit der 
Zinkblende vergesellschafteten Minerale beriicksichtigt. 


Inhaltsibersicht: 
I. Einleitung. 
Il. Kurze Charakteristik des Vorkommens und die Beschreibung der 
zur Analyse angewandten Stufen. 
Ill. Analysen der Zinkblenden. 
IV. Geochemische Betrachtungen. 


I. Einleitung 


Die Zinkblende ZnS ist eines der wichtigsten Minerale, die uns 
Zeugnis von den erafithrenden Lisungen (ihrer chemischen Zu- 
sammensetzung, Temperatur u. a.) abgeben kénnen. Die Schluf- 
folgerungen, welche aus der Diskussion der chemischen Analysen 
der Zinkblenden resultieren, kénnen jedoch nur dann geniigend 
glaubwiirdig erscheinen, wenn wir die analysierte Zinkblende vorher 
der mineragraphischen Untersuchung unterzogen haben und wenn 
wir die Ergebnisse der Analysen gleichzeitig mit dem Chemismus 
und der Kristallisationsfolze aller anderen Glieder der Mineral- 
association, in der die Zinkblende vorhanden ist, diskutieren. 

Da bei einigen Erzgingen aus der Umgebung von Kutna Hora 
(Mittelbdhmen) die Kristallisationsfolge untersucht, die Spektral- 
analysen durchgefiihrt und mit der Diskussion der geochemischen 
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Entwicklung der Ginge und Ziige begonnen wurde (J. Kutina, 
1950, 1952, J. H. Bernard 1953), ist es wiinschenswert fiir ein- 
gehendere SchluBfolgerungen quantitative chemische Analysen der 
Zinkblenden vorzulegen. 


Il. Kurze Charakteristik des Vorkommens und Beschreibung 
der fiir die Analysen angewandten Stufen 


Fundort Kutné Hora, Grube Turkaiik, Rejsy-Zug: der Erzzug 
durchdringt kristalline Schiefer, nach J. Koutek (1951) die ge- 
binderten Orthogneise und biotitische Paragneise, zwischen denen 
Migmatite den allmahlichen Ubergang vermitteln. 

J. H. Bernard (1953) unterscheidet in der Entwicklung des 
Zuges vier, bzw. fiinf Kristallisationsperioden, grdftenteils von- 
einander tektonisch getrennt. Der hauptsiachliche Erzgehalt wurde 
in den ersten beiden Kristallisationsperioden abgelagert In der ersten 
Periode schied sich die Hauptmenge von Pyrit und Arsenkies mit 
einem Teil der Quarzmasse aus. Die Ausscheidung der gesamten 
Zinkblende fallt in die zweite Kristallisationsperiode. In derselben 
Periode lagerten sich auch Magnetkies, Bleiglanz und mikroskopisch 
feststellbarer Stannin mit Kupferkies ab, die neben Quarz die Zink- 
blende begleiten (ihr relatives Alter gegentiber der Zinkblende siehe 
in der eingehenden Studie von J. H. Bernard), 

Fiir analytische Zwecke wurden zwei Stufen verwandt: Stufe 
Nr. 1 fiir die quantitative chemische Analyse (Tab. 1): 

Makroskopisch: schwarze, stark grobkérnige Zinkblende, von 
kleinerer Menge Magnetkies durchwachsen. Stellenweise dringt die 
Zinkblende fingerartig in den angrenzenden hell graugriinen hydro- 
thermal verinderten Gneis ein, und an diesen Stellen ist sie von 
Arsenkies und Pyrit begleitet. Mitunter ist an der Grenze von Zink- 
blende und Gneis Quarz vorhanden, idiomorph gegen die Zinkblende 
begrenzt. Durch die Lupe ist das Durchdringen schmaler Aderchen 
von Magnetkies in die Zinkblende sichtbar. 

Mineragraphisch: Zinkblende ist mit Magnetkies und Quarz ver- 
gesellschaftet. Magnetkies bildet einerseits selbstindige gréfere Akku- _ 
mulationen, andererseits ist er in der Zinkblende fein verstreut. Er 
tritt hier in Form linglicher Gebilde auf, die an Aderchen erinnern, 
welche gegen die Zinkblende nicht durch gerade Wande begrenzt 
sind, Magnetkies pflegt in ihnen oft mit Quarz vergesellschaftet zu 
sein. AuBerdem bildet Magnetkies feine, oft scharfkantige K6érner in 
der Zinkblende, die durch ihre Anordnung andeuten, dafi sie sich 
an den Grenzen der Zinkblendekérner abgelagert haben. An manchen 
Stellen kommt Magnetkies auch an der Grenze der Zinkblende und 
des Quarzes vor. J. H. Bernard (1958) gelangte zu der Ansicht, 
daB Magnetkies im Rejsy-Zug jiinger ist als Zinkblende. Die .an- 
gefiihrte Charakteristik wiederspricht dieser Anschauung nicht. 
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Unter diesen Umstiinden war es nicht mbdglich, die feinen 
Magnetkies- und Quarzeinschliisse von der Zinkblende bei der Vor- 
bereitung des Materials fiir die Analyse abzutrennen. Schitzungs- 
weise befinden sich in der angeschliffenen Fliche der Zinkblende 
kleine, durch das Erzmikroskop feststellbare Einschliisse von Magnet- 
kies in bezug auf die Zinkblende in einer Menge von weniger als 
0,5%. 

Stufe Nr. 2: verwandt fiir die quantitative Spektralanalyse Ga 
und In. 

Makroskopisch: miachtige Pyritmasse, durchwachsen mit schwarzer 
Zinkblende und mit Bleiglanz. In der Stufe sind Partien von an- 
grenzendem serizitisierten Gneis und kleinere Mengen hydrother- 
malen Quarzes vorhanden. 

Mineragraphisch: im Anschliff, aus der oben beschriebenen Stufe 
angefertigt, ist in groBerer Menge Pyrit und Zinkblende vorhanden, 
in kleinerer Menge Quarz, Arsenkies und Bleiglanz. Magnetkies ist 
ausschlieBlich in der Zinkblende nur in geringer Menge in Form von 
sehr feinen Einschliissen vorhanden (vom Gesichtspunkt der Erkenn- 
barkeit durch das Erzmikroskop). Er kommt hier in einer viel ge- 
ringerer Menge vor als in der Zinkblende der Stufe Nr. 1. Das re- 
lative Alter der Minerale entspricht den Angaben von J. H. Bernard. 


III. Analysen der Zinkblenden 
Lokalitét Kutna Hora, Grube Turkanik, Rejsy-Zug: 
Stufe Nr. 1: Ergebnis der quantitativen Analyse zeigt Tabelle 1]. 
Tabelle 1 


Zinkblende. Rejsy-Zug der Grube Turkank, 
Kutna Hora. Analysiert von Jan Kutina 


ZK. 5 iy eiePasetic pid. ates fe chcgy SMO GL Ye 
ML hres RON eyelash ee RS OVATE 8 
Min 5b co cc, Seah oteceeee atl Lae 0,44 , 
(0, Ramet. Caneel Us ry 0,32 ,, 
CSE Soe aR OW os 
SP tte tasks mia te sured ae OSC wea) 
100,69 %, 


Zn, Cd und Cu wurden polarographisch festgestellt. Bei der 
Feststellung von Zink und Cadmium wurde nach den Anleitungen 
von M. Spdélenka vorgegangen, die im Grund auf der Arbeit 
R. Krauses und J. V, A. Novaks (1938) basieren und die prak- 
tisch den in der Arbeit L. Zaks (1951) eingehend angefiihrten 
Arbeitsvorgingen entsprechen. Der annahernde Kupfergehalt, der nach 


» Die Menge des Schwefels wurde theoretisch nach den festgestellten Metall- 
gehalten mit Riicksicht auf die Beimischung von Kupferkies berechnet. 
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der Menge der heterogenen Beimischung von Kupferkies schwankt, 
wurde von der Hohe der ,,Welle“ des Kupfers gerechnet, die sich 
knapp vor der ,Welle* des Cadmiums (dessen Menge bekannt ist) 
befindet, nach der Erwigung, da8 die Lésungen gleicher Molaritiit 
gleich hohe ,Wellen* ergeben, wenn beide Metalle in der Lésung 
zweiwertig sind. 

Mn und totales Fe wurden durch die potentiometrische Titration 
festgestellt. Mangan wurde nach der Methode R. Piéibils und 
J. Horatéeks (1949) bestimmt, und zwar durch die reduktometrische 
Titration des Mn-:-, gebunden im Komplex mit Athylendiamintetra- 
Hssigsiure. Der Arbeitsvorgang zur Feststellung von Mn in der 
Zinkblende nach dieser Methode wurde von L. Zak (1951) dargelegt. 

Die Zinkblende aus der Stufe Nr. 1 wurde auch der qualitativen 
Spektralanalyse unterzogen. Man wandte das ,Large Quartz Littrow 
Spectrograph“, der Fa. Hilger an, Bogenspektrum, Umfang 2470 
bis 3500 A, Kohlenelektroden. Die Ausmessung des Spektrogramms 
wurde mittels der Tabellen A. K. Rusanovs (1948) durchgefiihrt. 
Nach der Menge und den Intensititen der Spektrallinien wurden die 
Elemente in drei Gruppen eingeteilt: 

Wesentliche Menge: Zn, Fe. 

Untergeordnete bis geringe Menge: Mn, Cu, Cd, Si. 

Geringe bis spurartige Menge: Sn, Pb, Ag, In, Ga, Co, Ni, As, 
Ti, Al? 

In dieser, sowie in der weiterhin angefiihrten Analyse wurde 
nicht nach Alkalien und alkalischen Erden gesucht. 

Die Zinkblende aus der Stufe Nr. 2: Das Ergebnis der quali- 
tativen Spektralanalyse (Bogenspektrum usw. wie im vorhergehenden 
Fall) war dasselbe wie bei der Stufe Nr. 1, nur mit dem Unterschied, 
daB in der Stufe Nr. 2: Co, Ni und As nicht festgestellt wurde. 

Die Stufe Nr. 2 wurde zur quantitativen spektralen Feststellung 
von Ga und In verwandt. Man arbeitete mit dem Spektrograph der 
Fa. Zei8 — QU 24 nach der Methode der Emissionsfunkenanalyse. 
Die Kohlenelektroden wurden mit der Liésung der gepriiften Zink- 
blende und den Standartlisungen mit den bekannten Gehalten einer- 
seits von Ga und Zn, andererseits von In und Zn gesittigt. Die 
Intensititen der Spektrallinien wurden photometrisch ausgewertet. 
Das Ergebnis der Analyse zeigt Tabelle 2. 


Lokalitat Sv. Antonin Paduansky bei Kutna Hora: 


Zum Vergleich wurde orientierungshalber Zn, Cd und Ou polaro- 
graphisch in einer Stufe mit folgendem Ergebnis festgestellt: Zn rund 
56%, Cd 0,1%, Cu 0,49%. In einer anderen Stufe der Zinkblende 
aus derselben Lokalitit wurde durch die potentiometrische Titration 
orientierungshalbér Fe iiber 8°% und Mn 0,889% ermittelt. Gallium 
und Indium wurde in einer Stufe gleichfalls durch die quantitative 
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Spektralanalyse bestimmt. Den Vergleich mit den Werten fiir Zink- 
blende aus dem Rejsy-Zug der Grube Turkaik gibt folgende 
Tabelle an: 


Tabelle 2 
ins Ga Cee lag, 
Rejsy-Zug der Grube Turkaik . | 2,10-° | 1,107? 
Sv. Antonin Paduansky . DW ee 1.100 


IV. Geochemische Erwagungen 


a) Diskussion nach Stoibers allgemeinen SchluB- 
folgerungen tiber ,minor elements“ 


Die Studie von R. E. Stoiber (1940) ist eine der bisher ein- 
gehendsten Arbeiten, die sich mit dem Chemismus der Zinkblenden 
vom genetischen Gesichtspunkte aus befaft. Der Autor diskutierte 
einige von den sogenannten ,minor elements“, das sind Elemente, 
die sich in untergeordneter (meistenteils unter 1°%) bis spuren- 
artiger Menge vorfinden (im gegebenen Fall in den Zinkblenden). 
Die Gehalte dieser Elemente diskutierte er in Abhangigkeit 1) von 
dem Typ der auf Grund der Temperatur definierten Lagerstatte (nach 
der Lindgren- Klassifikation) und 2) von der metallogenetischen 
Zugehorigkeit der Lagerstitte, in der sich die Zinkblende befindet. 
Anders gesagt, bemiiht sich R. E. Stoiber die Verainderung des 
Chemismus der Zinkblenden eiuerseits von der Abhangigkeit von der 
Entstehungstemperatur und andererseits von der Abhingigkeit vom 
Chemismus der erzfiihrenden Lésungen zu erklaren. 


Die Arbeit R. E. Stoibers ist ein wertvolles Hilfsmittel bei 
den geochemischen Diskussionen der Zinkblenden. Es ist jedoch 
wichtig, hierzu zu erwihnen, daB die von ihm aufgestellten Schlu8- 
folgerungen vorsichtig anzuwenden sind, da R. E. Stoiber keinerlei 
Riicksicht z. B auf die Zeiteinreihung der Zinkblende im Rahmen 
der Ablagerungsfolge der Erze nahm (Anderung des Chemismus der 
Zinkblenden verschiedener Generationen), weiterhin auf die eventuellen 
Anderungen des Chemismus der Zinkblende in der Lagerstiitte in 
der yvertikalen und horizontalen Richtung, auf die Méglichkeiten der 
Abhingigkeit des Chemismus der Zinkblenden von dem umgebenden 
Gestein u. a. Hin gutes Beispiel der Zinkblende, deren Chemismus 
man nach Stoibers SchluSfolgerungen nicht erkliren kann, ist 
Zinkblende aus Chvaletice in Béhmen, analysiert und diskutiert von 
L. Zak (1951): Zn 524%, Fe 8.659%. Mn 3,03%, Cd 2,47 %, 
Hg 0,07%, S 33,142%, die nicht in der hoch temperierten Lager- 
statte entstand, und deren hohen Gehalt an Mn Zak als Ergebnis 
der Bereicherung der Lisungen durch Mangan erklirt, aus denen 
sich Zinkblende bei deren Durchdringen durch Manganeisenkarbonat 
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bildete, namlich durch den hauptsichlichen Bestandteil des Karbonat- 
erzes der Lagerstiitte von Chvaletice !). 


Fiihren wir den eigentlichen Vergleich des Chemismus der Zink- 
blende aus Kutna Hora (Grube Turkaiik, Rejsy-Zug) mit den Ergebnissen 
R. E. Stoibers durch. Stoiber analysierte die Zinkblenden aus 
Lagerstitten, deren Angehérigkeit zu einem der drei Temperatur- 
typen im Sinne W. Lindgrens ihm bekannt war, und aus den 
Ergebnissen der Analysen zog er Schluffolgerungen, wie sich der 
Chemismus der Zinkblenden bei diesen Temperaturtypen unter- 
scheidet. In seiner Arbeit fiihrt er perzentuell an, wieviel von den 
analysierten Zinkblenden dieses oder jenes Temperaturtyps der Lager- 
stitte verschiedene GroBenordnung der gepriiften Elemente beinhaltet. 


Gehen wir in umgekehrter Richtung vor und versuchen wir aus 
dem Chemismus der Zinkblende von Kutna Hora zum Temperaturtyp 


Tabelle 3 


Gehalte einiger 
Elemente der 
Zinkblende aus 
Kutna Hora 
(nach Tab. 1, 2) 


Werte nach Stoiber, die angeben, wieviel %, der analysierten 

Zinkblenden der einzelnen Lagerstittentypen Lindgrens die 

GroBenordnungen der Elemente enthalt, denen die Ergebnisse der 
Analyse der Zinkblende von Kutna Hora entsprechen 


hoch temperierte 
0,1—1% Mn... 59% 


Mn 0,44% 
der Zinkblenden 


mittel temperierte 
0.1—1%, Mn... 9% 
der Zinkblenden 


niedrig tempererierte 
0,1—1% Cd... 95% 
der Zinkblenden 


Ca 0,32 % 


mittel temperierte 
0,1—1% Cd... 83% 
der Zinkblenden 


hoch temperierte 
0,1—1% Cd... 58 %, 
der Zinkblenden 


~ mittel temperierte 
<0,01%, Ga.... 63% 
der Zinkblenden 


Ga 2,10-34, 


hoch temperierte 
=<) OU Gaseseeoue 
der Zinkblenden 


niedrig temperierte 
<0,01% Ga...28% 
der Zinkblenden 


mittel temperierte 
0,01—0,1% In...33% 
== O.0) ain, 2.46%, 

der Zinkblenden 


teh 10 7%, 


hoch temperierte 
0,01—0,1% ... 25% 
<0,01%, In.=.-50% 

der Zinkblenden 


niedrig temperierte 


== ().() 1S, 
der Zinkblenden 


mittel temperierte 
Sn 0,01—0,1%, | 0,01—0,1% Sn.. 33% 
der Zinkblenden 


hoch temperierte 
0,01—0,1%, Sn...17% 
der Zinkblenden 


niedrig temperierte 
0,01—0,1%,Sn...5% 
der Zinkblenden 


mittel temperierte 

‘in 75% der Zink- 

blenden nicht fest- 
gestellt 


Ge nicht fest- 
gestellt 


hoch temperierte 

in 71% der Zink- 

blenden nicht fest- 
gestellt 


niedrig temperierte 

in 15% der Zink- 

blenden nicht fest- 
gestellt 


1) Spektral wurden in dieser Zinkblende auch: Si, Cu, Pb, In und Al er- 


mittelt (die letzten zwei spurartig). 
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der Lagerstiitte zu gelangen. Aus der Tabelle 3, die diesen Vergleich 
zeigt, geht hervor, da8 der Chemismus der analysierten Zinkblende 
am besten dem mittleren, weniger, jedoch noch geniigend gut dem 
hoch temperierten Typ der Lagerstitte nach W. Lindgren ent- 
spricht. 

Der Cd-Gehalt schwicht keinesfalls diese Einreihung, da Stoiber 
sehr viel Gehalte 0,1—1°%% in den Zinkblenden aller drei Temperatur- 
kategorien der Lagerstiitten feststellte. 

Es ist wichtig die Gehaltbeziehungen zwizchen Ga und In zu 
beachten. Aus der Tabelle 1 in der Arbeit von Stoiber geht her- 
vor, daB in den Zinkblenden aus den niedrig temperierten Lager- 
stitten spektral gréftenteils nur Ga ermittelt wurde. Soweit In nach- 
zuweisen ist, ist sein Gehalt meistenteils geringer als der des Galliums. 
Demgegeniiber ist in mittel und hoch temperierten Lagerstitten In- 
dium grié®enordnungsmaBig gleich oder mehr als Gallium vertreten. 
In beiden analysierten Zinkblenden aus dem Gebiet von Kutna Hora 
(Tabelle 2) kommt Indium in gréferer Menge als Gallium vor. 

Die Fe-Gehalte diskutiert!) Stoiber leider nicht, obzwar sie 
zweifellos eine bedeutende geochemische Bedeutung haben. 


Cu ist ebenfalls nicht diskutiert. Die Gehalte in den Zinkblenden 
gehéren jedoch am hiaufigsten den heterogenen Beimischungen des 
Kupferkieses an. 

Soweit es sich um den Vergleich der durch die qualitative 
Spektralanalyse festgestellten und in der Kategorie ,geringe bis spur- 
artige Menge“ angefiihrten Elemente handelt (Pb, Ag, Co, Ni, As, 
Ti und Al), diskutiert Stoiber in seiner Arbeit nur das Vorhanden- 
sein von As, Co und Ni!). 

As, sowie auch Tl fand Stoiber nur in den Zinkblenden aus 
den niedrig temperierten Lagerstitten. In der Zinkblende aus Kutna 
Hora (Rejsy-Zug) wurde Tl weder von J. H. Bernard (1953) noch 
vom Autor festgestellt und As ermittelte der Autor nur in der Stufe 
Nr. 1 und Bernard in einer der 7 Stufen. Mit Riicksicht darauf 
und auf den Umstand, da in der Stufe Nr. 1, aus der das Material 
prapariert wurde, die Zinkblende von Arsenkies begleitet war, ist 
dem Vorhandensein von As in der Analyse dieses ZnS keinerlei 
genetische Bedeutung zuzuschreiben (die Méglichkeit des Vorhanden- 
seins heterogener Beimischung zufuhrmifig und kristallisationsmibig 
ailteren Arsenkieses). Aus dem Vorhandensein von Co und Ni kann 
man ebenfalls keine Schluffolgerungen ziehen, da sie nur in 
einer Stufe und von Bernard in keiner der 7 Stufen ermittel 
werden. we 


1) Gehalte Pb, Cu, Fe, Ag fiithrt Stoiber deshalb nicht an, da die von ihm 
analysierten Stufen durch Minerale verunreinigt sein kénnten, welche diese Ele- 
mente in der hauptsichlichen Menge enthalten. 
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Der Vergleich der einzelnen quantitativen Feststellungen der 
Elemente in der Zinkblende aus dem Stollen Sv. Antonin Paduansky 
mit den Ergebnissen R. E. Stoibers fiihren zu einem sehr ahn- 
lichen Resultat wie bei der Zinkblende aus dem Rejsy-Zug der Grube 
Turkaik. Das aufgeschlossene Gebiet der Lagerstiitte Sv. Antonin 
Paduansky als Ganzes halte ich fiir niedriger temperiert als den auf- 
geschlossenen Teil des Rejsy-Zuges der Grube Turkatik, da auf der 
vorher erwahnten Lagerstitte Sb und Fe iiber Pb, Ag, Zn vorherrschen 
{das Haupterz war Berthierit, FeSb,S,). Trotzdem entspricht der in 
der Zinkblende festgestellte Gehalt von Mn 0,88% nach den Ergeb- 
nissen von Stoiber den Lindgren-Gruppen der hoch oder mittel 
temperierten Lagerstiitten. 


Auf Grund dessen nehme ich an, da8 man aus dem Che- 
mismus der Zinkblende allein nur die Temperatur 
und die chemische Zusammensetzung jener Lé- 
sungen in Hrwagung ziehen kann, aus denen die 
Zinkblende und eventuell auch die mit ihr zufuhr- 
maifig gleichaltrigen Minerale entstanden, keines- 
falls jedoch die Temperatur und der Charakter der 
erzfiihrenden Losungen der ganzen Lagerstitte. Wenn 
im Rahmen der Zufuhrperiode, wihrend der die Zinkblende entstand, 
eine gréBere Menge der Erzmasse der Lagerstiitte abgelagert wurde, 
dann kénnen die aus dem Chemismus der Zinkblenden gewonnenen Er- 
kenntnisse im bedeutenden Ma8e zur Charakteristik der geochemischen 
Entstehungsbedingungen der Lagerstiitte beitragen. Sollte jedoch die 
Zinkblende ein untergeordneter Bestandteil sein und in der Zufuhr- 
periode, in der sie entstand, die Haupterzmasse der Lagerstiatte nicht 
konzentriert wurde, dann kénnten die Resultate iiber die Entstehungs- 
temperatur und iiber den Charakter der Lisungen, gewonnen aus 
der Diskussion der Zinkblende, zu wesentlichen Irrtiimern fiihren, 
wenn wir diese Ergebnisse als Grundlage der Charakteristik fiir die 
ganze Lagerstiitte anwenden wiirden. 

Deswegen sind die Ergebnisse aus Tabelle 3, aus der Diskussion 
der Zinkblende des Rejsy-Zuges der Grube Turkaiik, so zu betrachten, 
daB sie eine héhere Temperierung') der Lésungen in der Zeit der 
Entstehung von Zinkblende in der Lagerstiitte andeuten, baw. hohere 
Temperierung') der Lésungen der zweiten Kristallisationsperiode. Da 
sich in der zweiten Kristallisationsperiode im Rejsy-Zug ein sehr be- 
deutender Teil der Erzmasse der Lagerstitte konzentrierte, charakte- 
risieren im bedeutenden Ma8e die aus der Diskussion der Zinkblende 
gewonnenen genetischen Erkenntnisse die Lagerstitte als Ganzes. 
Demgegeniiber ist im Teil der durch den Stollen Sv. Antonin Paduansky 


1) Die am wahrscheinlichsten der mesothermalen, weniger wahrscheinlich 
der katathermalen Lagerstitte entspricht. 
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aufgeschlossenen Lagerstitte die Zinkblende nicht ein so wesentlicher 
Bestandteil, da8 sie den Charakter der Lagerstitte bedingt, und in 
der Kristallisationsperiode, in der sie entstand, konzentrierte sich 
nicht die Haupterzmasse der Lagerstitte. Aus diesem Grund kénnen 
die genetischen Ergebnisse, gewonnen aus der Diskussion der Zink- 
blende, nicht fiir die Charakteristik dieser Lagerstitte als Ganzes 
verwandt werden. 

J. H. Bernard (1953) reiht in seiner Studie vorliufig den 
Rejsy- und Turkafik-Zug in Kutna Hora in die mesothermalen Erz- 
lagerstitten ein mit der Begriindung, daB einige der ersten Glieder 
der Sukzession vielleicht Merkmale der katathermalen Minerale 
(Arsenkies) und einige der letzten Glieder die Merkmale der epi- 
thermalen Minerale aufweisen (,,Sb-Federerze“). Bernard halt weder 
Stannin in der Zinkblende noch Magnetkies als Beweis fiir die kata- 
thermale Phase und fiihrt an, dai die erzgeologischen Arbeiten der 
UdSSR Stannin der hydrothermalen Lagerstitten in die mesothermale 
Phase eingliedern. 


b) Diskussion nach den Ergebnissen von Betechtin 
tiber die Bedeutung der Schwefelkonzentration in 
den erzfitihrenden Lésungen 


Hinige Forscher, besonders A. G. Betechtin (1949) schreiben 
eine wichtige Rolle der Konzentration des Schwefels') bei der 
Bildung der an Eisen reichen Zinkblende zu. Nach A. G. Betechtin 
kénnen die an Hisen reichen Zinkblenden nur bei niedriger Kon- 
zentration des Schwefels in den Lésungen entstehen und dazu noch 
im Reduktionsmedium, welches die Entstehung von FeS bedingt, das. 
gemeinsam mit ZnS in der Lage ist, in begrenztem MaBe eine feste 
Lésung zu geben, unabhingig vom Hisengehalt in den Lésungen. 
A. G. Betechtin hebt weiterhin u. a. hervor, daB die Entstehung 
der festen Liésung FeS—ZnS nur bei verhiiltnismaBig hohen Tempe- 
raturen erfolgen kann. In einigen epithermalen Fundorten sind nach 
Betechtin Magnetkiesassoziationen mit heller, wenig Eisen ent- 
haltender Zinkblende vorhanden; dies zeigt nach Betechtin, dab 
diese zwei Komponenten bei niedrigen Temperaturen nicht die Fahig- 
keit der Bildung fester Lésungen besitzen. 

Mit Riicksicht auf die Arbeit A. G. Betechtins kann man 
annehmen, daf die Zinkblende aus dem Rejsy-Zug in Kutna Hora 
aus den an Hisen reichen, geniigend temperierten Lésungen von 
niedriger Schwefelkonzentration im Reduktionsmedium entstand. Das 
deutet der betrachtliche Hisengehalt in der Zinkblende (fast 14°) 


*) Zur Vereinfachung beniitzt der Autor durchweg den Ausdruck von 
Betechtin ,Schwefelkonzentration“* und beriicksichtigt nicht die Ionenzustinde 
in den hydrothermalen Lésungen. 
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und deren hiufige Vergesellschaftung mit Magnetkies an. Die Tat- 
sache, daf sich in bestimmten Entwicklungsstadien des Rejsy-Zuges 
Pyrit FeS,, im anderen Zeitstadium Magnetkies FeS ausschied (vel. 
die Mineralsukzession in der eingehenden Studie von J. H. Bern ard), 
deutet nach den allgemeinen Ausfiihrungen von Betechtin an, 
daB sich die Schwefelkonzentration im Laufe der Entwicklung des 
Erzzuges hier dnderte. 


Soweit es sich um die Zinkblende aus dem Stollen Sy. Antonin 
Paduansky mit Fe-Gehalt tiber 8°% handelt, gilt fiir sie praktisch 
dasselbe wie fiir die Zinkblende des Rejsy-Zuges. Im Stollen Sv. 
Antonin Paduansky ist sie jedoch nicht mit Magnetkies, sondern 
mit Pyrit vergesellschaftet. Als eine andere Erscheinung, eine 
kleinere Schwefelkonzentration oder eine Herabsetzung der Schwefel- 
konzentration andeutend, kann man in dieser Lokalitit das Vor- 
handensein von Berthierit halten, welcher stark iiber den unter- 
geordneten Antimonglanz dominiert und sich praktisch in seiner 
ganzen Menge erst zum Schlu8 des minerogenetischen Vorganges 
ablagerte (in einer anderen Kristallisationsperiode als Zinkblende). 
Nach A. G. Betechtin entsteht bei Mangel an Schwefel in der 
Lésung gerade Berthierit FeSb,S, anstatt des Paares Antimonglanz 
Sb,S; + Pyrit FeS,. 


Meinen Kollegen, Dr. J. Bernard, Dr. L. Zak und M. 
Stemprok danke ich herzlichst fiir das Durchlesen der Handschrift 
und fiir die wertvollen Bemerkungen. Dem Kollegen, Dr. L. Zk, 
danke ich ebenfalls fiir seine Ratschlige bei der Durchitihrung 
der chemischen Analysen. Die quantitative spektrographische Fest- 
stellungen von Ga und In habe ich unter der Leitung von Herrn 
Dozent Dr. J. Kokta durchgefiihrt. 
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Zur Geochemie des Strontiums und Bariums 


Von F. Heide, Jena und W. Christ, Berlin 


Untersuchungen iiber den Sr- und Ba-Gehalt in Sii®wassern 
gaben Veranlassung, die Konzentration dieser beiden Elemente in 
einem Komplex von karbonatigen und tonigen Gesteinen des Mu- 
schelkalkes und des Réts in der Umgebung von Jena zu bestimmen. 
Die beiden untersuchten Profile vom Zementwerk Steudnitz, etwa 
15 km nordlich Jena und von der Mergelgrube des Zementwerkes 
Géschwitz, etwa 10 km siidlich Jena, sind die gleichen, die schon 
von F. Heide und KE. Singer (1950) zur Bestimmung der Konzen- 
tration von Kupfer und Zink in Karbonat- und Tongesteinen unter- 
sucht worden sind. Sie umfassen Gesteine vom oberen Muschelkalk 
(mo,) bis zum unteren Ré6t (so,). 

Die Konzentrationsbestimmung erfolgte spektrographisch nach der 
Methode von W.v. Engelhardt (1936) fiir Barium, die auf die 
Bestimmung des Strontiums erweitert wurde. Die Fehlergrenze der 
in Tabelle 1 angegebenen Mittelwerte aus je 7 Aufnahmen liegt bei 
+10%. Die Werte der Schichten Nr.11 und Nr.12 wurden durch 
geeignete Verdiinnung des Ausgangsmaterials mit Na Cl erhalten. 


(Sighe Tabelle 1, Seite 328) 


Aus der Tabelle ist zu ersehen, daB der Gehalt an Sr und Ba 
von reinen oder fast reinen Kalksteinen (Nr.1, 2, 4, 5, 9) im Mittel 
608 g/t und 1,2 g/t betragt. 


Tabelle 2 

Sr Ba 

git g/t Sr: Ba 
Meerwasser See et ee oe ke 0,05 260 
Kalksteine des Muschelkalkes ee eee O08 1,2 507 
Schwachtonige Kalksteine des 

Muschelkalkes und Rots ieite eto reses te 00) 10,3 (hts 

Tongesteine des Réts . . ... . + 227 513 0,44 


In schwach tonigen Kalksteinen des Muschelkalkes und des Rots 
(Nr. 3, 6, 10) ist der mittlere Gehalt an Sr (s. Tab. 2) etwas gestiegen, 
bleibt aber von derselben GroBenordnung, wiihrend der Bariumge- 
halt um fast eine GroBenordnung auf rd. 10 g/t angewachsen ist. 
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Tabellel 
Ortlichkeit Stratigraphische Position = Ba | gr: Ba 
Gew.- %, |Gew.-% 

Oberer ( mo, 1. Gervillienschichten | 

Muschel- (Kalkbank). . . .| 0,063 | 0,0001 | 630 
kalk mo mo, 2. Trochitenkalk. . . .j} 0,041 | 0,0001 | 410 
Mittlerer 

Muschel- {mm 3. Wulstkalk. . . . .| 0,032 | 0,0008| 40 


kalk mm 


% 4. Untere Schaumkalk- 


bank 0). >... 24) 01055" |O0001 550 
t 5. Untere Terebratula- 
Unterer bank. . . . . .| 0,090 | 0,0002 | 450 
Muschel- J mu, 6. Mittlerer Wellenkalk| 0,112 | 0,0015| 75 
kalk oo 7. Oolithbanka. . . .| 0,047 | 0,030 1,56 
Donientwers mu, 8. Unterer Wellenkalk .| 0,060 | 0,014 4,28 
Stondaits mu, 9. Blaugrauer Ralk-) 
schiefer, 2 m_ iiber 
der gelben Grenzbank | 0,055 | 0,0001 | 550 
so, 10. Strohgelbe — Platten- 
kalker wet see .| 0,093 | 0,0008 | 116 
ils MyophoriaEiatonn 
tiber den Coelestin- 
ee binken . : wipls26 0,130 9,7 
12. Desgl. unter den Cie. 
lestinbinken . . «| 0,35 0,040 9,0 
13. Desgl. etwa 1 m unter 
122 cane sen: 0,25 0,049 aya 
14, Flaserige Marval 4 m 
UNtOrg See eee erg EO) O 0,059 7. 
ee so, 15. Roter Mergelton . .| 0,016 | 0,054 0,30 
Zementwerk so, 16. Graugriiner Mergelton | | 
Goschwitz, U unter der Muschel- 
: Interer 
Mergelgrube Rit breccie . . .| 0,025 | 0,048 | 0,52 
17. Desgl. Brosiaship abet 


fossilfreien Gipsen .} 0,027 | 0,052 0,52 


In den Tongesteinen des Réts (Nr. 15, 16, 17) sinkt die Konzentration 
_des Sr auf rd.'/,, wiihrend die des Ba auf fast das 500fache des 
Wertes fiir reine Kalksteine steigt. Der Wert ist héher als der des 
Ba fiir Eruptivgesteine und ist mehr als doppelt so grof& wie der 
Sr-Wert der Réttongesteine. In der letzten Spalte der Tabelle 2 
tritt diese Verschiebung in der Konzenatration der beiden Elemente 
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deutlich hervor. Der Quotient Sr/Ba sinkt von 507 fiir die reinen 
Kalksteine auf 0,44 fiir die Tongesteine. 


In der ersten Zeile der Tabelle 2 sind noch die Werte von Sr 
‘und Ba im Meerwasser angegeben. Das Verhiiltnis Sr: Ba ist hier 
260, etwas mehr als die Halfte des Wertes fiir reine Kalksteine. 
Die Anreicherung des Sr gegeniiber Ba in den Kalksteinen riihrt 
daher, daB die reinen Kalksteine des Muschelkalkes gemischt orga- 
nischer und anorganischer Entstehung sind. In den Schalen und Ge- 
riisten der Meerestiere wird das Kalziumkarbonat meist in der Form 
des Aragonits ausgeschieden, der, im Gegensatz zum Kalkspat, er- 
hebliche Mengen Sr in sein Gitter aufnehmen kann. 

Die Anreicherung des Ba in den tonigen Gesteinen riihrt von 
dem andersartigen Stofftransport des Ba in den Fliissen her. Hs ge- 
langt z.T. schon an den Schweb gebunden in das Meer. Die in Lé- 
sung vorhandenen Ba-- werden beim Zusammentreffen von SiiBwassern 
mit Meerwasser kiistennah mit dem Schweb vornehmlich ausgefillt, 
was fiir das Sr in viel geringerem Ma8e der Fall ist. 

Aus diesen klaren Beziehungen fallen die Kalksteine der Oolith- 
bank (Nr.7) und des darunter liegenden Wellenkalkes (Nr. 8) sowie 
die Kalksteine der Myophoriaplatten (Nr. 11, 12, 13) heraus, deren Sr- 
und Ba-Gehalt z. T. extrem hoch ist (Nr. 11 : 12600 g/t Sr; 1300 g/t Ba). 
Gleichzeitig hat eine erhebliche Verschiebung des Sr/Ba-Verhiiltnisses 
zu Gunsten des letztgenannten stattgefunden, obwohl die Gesteine 
keineswegs tiberwiegend tonhaltig sind. Die sogenannten_,,Coelestin- 
schichten“, in denen Fasercoelestin in mehreren, oft tiber 1 cm mich- 
tigen Lagen abgeschieden ist, stellen in dem Profil einen ausgespro- 
chenen Wasserhorizont dar. Es wird schon lange vermutet, daB sich 
in diesem Grundwasserhorizont mindestens z. T. das Strontium und 
Barium ansammelt, das durch Sickerwasser aus den hangenden 
Schichten des Muschelkalkes ausgelaugt worden ist. Es sind Unter- 
suchungen von uns im Gange, wie weit diese Vermutung zu Recht 
besteht oder ob nicht noch besondere Faktoren an dieser Anreiche- 
rung auf das tiber 20fache fiir Sr und auf das tiber 1000fache fiir Ba 
gegentiber den Gehalten in reinen Kalksteinen mitgewirkt haben. 

Die Oolithbankzone stellt ebenfalls einen, wenn auch nur 
schwachen, Wasserhorizont im Profil dar. Fiir die Schichten Nr.7 
und 8 ist nicht so sehr eine absolute Anreicherung eingetreten — 
die Sr-Konzentration ist praktisch gleich geblieben —, als vielmehr 
eine Verschiebung des Sr: Ba-Verhiiltnisses, dessen Werte ahnlich 
denen der Coelestinschichten sind. Vermutlich spielt hier ein etwas 
stirkerer Tongehalt zugleich eine Rolle. 

Die Tabelle 1 zeigt, daB auch fiir Spurenelemente, die so schwer 
Jisliche Verbindungen bilden, wie das Sr und Ba, auferordentlich 
wechselnde Verhiltnisse im absoluten Gehalt und im gegenseitigen 
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Mengenverhiltnis in Sedimentgesteinen festzustellen sind. Zuverlissige 
mittlere Gehaltsbestimmungen werden dadurch sehr erschwert, und 
der Wert von einzelnen Stichproben ist recht gering. Mehr noch als 
bei den Eruptivgesteinen ist hier eine méglichst genaue Charakterisie- 
rung der Entnahmestelle der Probe, an der die Bestimmung durchge- 
fiihrt wird, notwendig, wenn die gefundene Konzentration fiir die Be- 
urteilung des geochemischen Verhaltens eines Elementes von Wert 
sein soll. 


Literaturverzeichnis 


v. Engelhardt, W., Chemie der Erde 10. 1936, 187. 
Heide, F. und Singer, E., Die Naturwissenschaft, 37, Jahrg., 1950, 541. 


Jena, Mineralogisches Institut, Dezember 1953. 


Verantwortlich fiir die Redaktion: Prof. Dr. F. Heide, Jena. Verlag: VEB Gustav Fischer Verlag, Jena, 

Villengang 2, Ruf: 4141, 4142. Satz und Druck: Hermann Beyer & Séhne (Beyer & Mann), Langensalza. 

Auftr,-Nr, 63. Printed in Germany. Veréffentlicht unter der L'zenznummer 1278 des Amtes fiir Literatur 
and Verlagswesen der Deutschen Demokratischen Republik. 


ml 


Autorenverzeichnis der Bande XI~XV 


Blanck, E. u. Melville, R., Ein Beitrag zur Lésungs- und Riickstandstheorie 
in ihrer Bedeutung fiir die Entwicklung der Terra rossa, XII 104. 

— —, Untersuchungen iiber die rezente und fossile Verwitterung der Gesteine 
innerhalb Deutschlands, zugleich ein Beitrag zur Kenntnis der alten Land- 
oberfiachenbildungen der deutschen Mittelgebirgslinder. XIII 99, 235, 387, 
XIV 1, 253, 387, XV 169. 

— u. Themlitz, R., Der rote See bei Witzenhausen, zugleich ein weiterer 
Beitrag zur rezenten und fossilen Verwitterung des Feldspatbasaltes. XI 375. 

— —, Die Eruptivgesteinsverwitterung im chilenischen Wiistengebiet. XII 113 


Caesar, F. u. Konopicky, K., Chromerz. XII 192. 
Chudoba, K. F., Kleber, W. u. Siebel, J., Uber Schwermetall-Chromophore 
in synthetischen Fluoriten. XII 472. 


Correns, Carl W., Die Korngré8enverteilung in Blauschlick und Rotem Ton in 
den feinsten Fraktionen. (3. Nachtrag zu den Ergebnissen der Meteor-Ex- 


pedition.) XII 536. 
—, Uber die Loslichkeit von Kieselsiiure in schwach sauren und alkalischen 
Lésungen. XII 92. 
— u. Engelhardt, Wolf von, Neue Untersuchungen iiber die Verwitterung des 
Kalifeldspats. Xi 
Deger, E. C., Die geochemische Stellung und balneologische Bedeutung einiger 
Thermalquellen Mittelamerikas. XI 249. 
Dittler, E. u. Hofmann, A., Mischkristalle Mg,Si,OQ, — Li Al Si, O, und 
Mg, SiO, — Li Al Si Q,. XI 256. 
— u. Hoffmann, U., Ein neues Montmorillonitvorkommen. XV 406. 


Drescher-Kaden, F. K., Beitrage zur Kenntnis der Migmatit- und Assimilations- 
bildungen, sowie der synantetischen Reaktionsformen. 
1, Uber Schollenassimilation und Kristallisationsverlauf im Bergeller 


Granit. XIT 304, 

If. Uber die schriftgranitische Kristallisation und ihre Beziehung zur 
normalen Silikatmetasomatose granitischer Gesteine. SING Aye, 

—, Zur Bildungsweise dioritischer Gesteine. XV 299. 


Du nicz, Boleslav-Ludwik, Untersuchungen iiber den Thioelaterit. XI 576. 


Fitel, W. u. Schusterius, C., Die Bestimmung wirksamer Oberflachen von 
Tonteilchen mit dem Ubermikroskop. XII 322. 
Engelhardt, Wolf von, Mineralogische Beschreibung eines mecklenburgischen 
Bodenprofils. dG leave: 
—, Die Untersuchung wasser- und windsortierter Sande auf Grund der Korngréfen- 
verteilung ihrer leichten und schweren Gemengteile. XI 451. 

Cay! 


332 Autorenverzeichnis der Binde XI—XV 


Engelhardt, Wolf von, Zerfall und Aufbau von Mineralien in norddeutschen 


Bleicherdewaldbéden. XII 1. 
—, Zur Bildnng von Gips aus Anhydrit. XV 424. 
—, s. a. Correns, C. W. u. — DG AG AE 
Erdmannsdorffer, 0. H., Hydrothermale Zwischenstufen im Kristallisations- 
ablauf von Tiefengesteinen. XV 283. 
Freise, Friedrich, W., Das Wasser im Diirregebiete des Nordostens von Bra- 
silien. XI 45, 223. 
—, Untersuchungen am Schlick der Mangrovekiiste Brasiliens. XI 333. 


—, Die dolischen Boden des Diirregebietes des nordéstlichen Brasilien. XII 42. 
—, Die Bildungsbedingungen von Nitraten in Hohlen. Beobachtungen aus Brasilien. 


XIL 265. 

Gidecke, Rudolf, Die gesetzméfSigen Zusammenhinge und Anomalien in der 
Vesuviangruppe und einigen anderen Kalksilikaten. XI 592. 
Glisczynski, S. von, siehe Stoicovici, BE. u. —. XIII 50. 
GrofBer, Gottfried, Die Verinderungen im Chemismus der Eruptivgesteine 
durch die Verwitterung. XI 73. 
Guimaraes, Djalma, Das Problem der Granitbildung. XII 82. 


Haberlandt, Herbert, Neue Ergebnisse der Lumineszenzanalyse an Mineralien 
mit organischen Beimengungen in ihrer geochemischen Bedeutung. XIII 212. 
—. Uber den fluoreszenzanalythisch nachgewiesenen Gehalt von seltenen Erd- 
metallen und Uran in bestimmten Scheelitvorkommen und seine geochemische 


Bedeutung fiir die Bildungsweise. XIV 107. 
—u. Kohler, Alexander, Lumineszenzuntersuchungen an Feldspaten und an- 
deren Mineralen mit seltenen Erden. XIII 363. 


Hartmann, F. K., Uber die Bedeutung der mineralogischen Analyse bei der 
Kennzeichnung der Standorte von Waldgesellschaften und ihrer Leistungs- 
fahigkeit. XV 26. 

Hoehne, Karl, Uber zwei schlesische Vorkommen von Pentlandit. XII 540. 

—, Uber das Vorkommen einiger neuer Antimonmineralien in Schlesien, XIII 44. 

Hoffmann, Josef, Uber photolytisch neutralisierte Elementarstoffe der Fluorite. 


XI 368. 

—, Uber Ionen- und Atomfirbungen kiinstlich hergestellter und natiirlicher 
Apatite. XI 552. 

—, Farbungsursachen verschiedener Mineralsalze. XII 208. 
—, Uber in Sii®wissern geléste und von Sedimenten mitgerissene Uranmengen. 
XIV 239. 

—, Uran in Kohlen und Torf. XV 277. 
Hofmann, A., siehe Dittler, EK. u. —. XI 256. 
Hollstein, Wilhelm, Uber die Bedeutung raumweiser Analysen von Boden- 
proben und die Deutung hiaufiger deutscher Bodenprofile. XII 221. 
Hoppe, Hans-Jiirgen; Chemische und mikroskopische Untersuchungen an 
islandischen Gesteinen. XI 457. 

-—, Untersuchungen an Basaltglisern. XII 206. 


—, Untersuchungen an Palagonittuffen und iiber ihre Bildungsbedingungen. XIII 484. 
Hiibl, Harald H., Sedimentpetrographisch-chemisch-bodenphysikalische Unter- 
suchungen dreier pannoner Lockersedimente in der Oststeiermark. XIV 358. 


Autorenverzeichnis der Binde XI—~XV 333 


Hiib!, Harald H., Bin petrographisch-chemisches Profil durch kalkige Ober- 


sarmatsedimente in der Oststeiermark. XIV 453. 
Hummel, K., Untermeerische (halmyrolytische) Zersetzungsrinden an Ostsee- 
Geschieben. XI 356. 
Jasmund, Karl, Uber den Mineralbestand einiger Kaoline unter besonderer 
Beriicksichtigung der kolloiden GréSenordnungen. XIT 508. 
Jugovics, L., Die Basalte des Pauliberges im Burgenland (Gau Niederdonau). 
XII 158. 

Jung, Hermann, Vanadiumhaltiger Muskowit von Schmiedefeld (Kreis Saalfeld, 
Thiir.). XI 38. 

-—, Montmorillonit vom Dolmar bei Meiningen. DORA. 
—, Zur Kenntnis des Montmorillonits. XI 287. 
—, Untersuchungen tiber ein Lofvorkommen bei Derenburg a. Harz. XV 66. 
—, Uber ein Tommineral (Dickit) von Schmiedefeld in Thiir. XI 445. 
— u.Neuhaus, Leni, Untersuchungen iiber Teratolith (Hisensteinmark) von Planitz 
(Sa.) XV 389. 
Kind, Alfred, Der magmatische Apatit, seine chemische Zusammensetzung und 
physikalischen Eigenschaften. XII 50. 
Kleber, W., siehe Chudoba, K. F. ua. XII 472. 
Kofler, A. u. L., Beobachtungen an der Glaspulverskala zum Bestimmen der 
Brechungsexponenten von Schmelzen, XIII 316. 

—, L, u. Reu8, H., Skala zum Bestimmen der Brechungsexponenten geschmolzener 
organischer Substanzen. XI 590. 
Kohler, Alexander, siehe Haberlandt, H. u. —. XII 363. 
Konopicky, K., siehe Caesar, F. u. —. XIII 192. 
Kriiger, Gerhard, Verwitterungsversuche am Leuzit. XII 236. 
Kubach, Isa, Mineralogische Untersuchung einiger Lo8bodenprofile Mittel- 
deutschlands. XV %. 
Leinz, V., siehe Moraes, L. J. d. u. —. XG Oa. 
Liesegang, Raphael Ed., Geologische Banderungen durch Diffusion und Kapil- 
laritat. XV 420. 
Linck, G., Bildung des Dolomits und Dolomitisierung. XI 278. 
—, Beobachtungen und ihre Ergebnisse an Gesteinen des mittleren Zechsteins 
(Hauptdolomit und grauer Salzton) in Thiiringen. XIV 312. 


Mackowsky, Marie Therese, Uber die chemisch-physikalischen Zusammen- 
hinge in den Granatsystemen Grossular-Melanit und Melanit-Titanmelanit unter 


dem Einflu8 des Hisens bzw. Titans. Koes: 
-_-Mehmel, M., Beitrag zur Frage des Wassergehaltes der Minerale Kaolinit, 
- Halloysit und Montmorillonit. DOL ls 

—, Ab- und Umbau am Biotit. XI 307. 
Meixner, Heinz, Fluoreszenzanalytische, optische und chemische Beobachtungen 
an Uranmineralien. XII 483. 
Melville, Ralph, Uber auffillige Verwitterungserscheinungen am Taunusquarzit 
im stidwestlichen Verbreitungsgebiet seines Vorkommens. XI 498. 


— s, a. Blanck, E. u —. —XII 104, XIII 99, 235, 387, XIV 1, 253, 387, XV 169. 


Moraes, L. J. d. u. Leinz, V., Agalmatolithvorkommen in Minas Geraes (Bra- 


silien). X1T-95. 


334 Autorenverzeichnis der Binde XI—XV 


Neuhaus, A., Uber Pyrit mit vollkommener Teilbarkeit nach [111]. Anomale 


Mischkristalle III. Beitrag. ane XII 23. 
Noll, W., Uber das Vorkommen von Montmorillonit in einigen Zersetzungs- 
produkten von Basalten des westlichen Vogelsberges. XI 294. 
Pralow, W., Mikroskopische, rontgenographische und chemische Untersuchung 
einiger Proben des estlindischen Blauen Tons. XI 480. 
Rue&, H., siehe Kofler, L. u. —. XI 590. 


Scheidhauer, Wolfgang, Gravitative Auslesevorginge bei der Sedimentation 
von Sanden, KorngréBen- und Schwermineraluntersuchungen im Turon des 


Elbsandsteingebirges. XII 466 
Schumann, H., Ein mecklenburgischer Glaukonitsandstein. XIIL 336. 
—, Die Bestimmung der maximalen Doppelbrechung einachsiger Minerale in 

schiefen Schnitten. XII 353. 
—, Zur Korngestalt des Quarzes in Sanden. XIV 131. 
Schusterius, C., siehe Hitel, W. u. —. XIII 322. 
Seifert, H., Uber den Gehalt an Phosphorsiiure und Titansiure in mediterranen 

Gesteinen. xeVEL 
Siebel, J. u. a, siehe Chudoba, K. F. u. a. XJIT 472. 


Séfner, Rudolf, Zur Entstehung des Thiiringischen Buntsandsteins. XI 420. 
Stoicovici, HE. u. Gliszezynski, 8. von, Die Entstehung des Chlorits aus einer 
kolloidalen, spathydrothermalen Phase I. Die griinen jaspisihnlichen Massen 


von Sabisea, Valea Bradului, und von Capnic in Siebenbiirgen. XIII 50. 
Sterz, Max, Die Bedeutung der Chloride fiir die chemische Verwitterung und 
der Wasserstoff-[onenkonzentrationsmessung fiir die Geologie, XI 408. 


Tempel, Horst-Giinter, Der Einflu8 der seltenen Erden und einiger anderer 
Komponenten auf die physikalisch-optischen Eigenschaften innerhalb der 
_Epidotgruppe. XI 525. 
Themlitz, R., siehe Blanck, HE. u. —. XI 375; XIT 113. 
Thiele, Erich, Die Beziehung der chemischen Zusammensetzung zu den phy- 
sikalisch-optischen Eigenschaften in einigen Mineralien des Kontakts. XIII 64. 


Tokody, L., Uber die Lumineszenz des Cerrussits, XV 395. 
Tréger, W. E., Uber die Zulissigkeit des Schlimmverfahrens bei der quanti- 
tativen Schwermineralbestimmung in Sedimenten. XII 418. 


Tunn, Walter, Untersuchung iiber die Verwitterung des Tremolit. XII 275. 


Vendel, Miklos, Zur Bestimmung der Lichtbrechung silikatischer Tonminerale. 


XV 325. 
Vogel, R., Emsland, ein neuer Eisenmeteorit. XV 52. 
—, Uber Troilit XV 371. 
Wetzel, W., Nitratfreie Salzgesteine in einer nordchilenischen Salzpfanne. 
XI 448. 

Besprechungen: 
Barth-Correns-Eskola, Die Entstehung der Gesteine. XIT 549. 


Berg-Friedensburg, Kupfer. XIV 478. 


wee 


Autorenverzeichnis der Binde XI—-XV 335 


Beringer, Chr. Carl, Geologisches Worterbuch. XV 432. 
Blanck, E., Handbuch der Bodenlehre, Ergéinzungsband. XAT 2318 
Bilow, Kurt von, Geologie fiir Jedermann. XIV 385. 
Cloos, Hans, Geologie. XV 297. 
Eitel, Wilhelm, Physikalische Chemie der Silikate. XIV 153. 
Eucken, Arnold, Grundri8 der physikalischen Chemie, 5. Aufl. XV 168. 
— —, Lehrbuch der chemischen Physik, 2. Aufl. IJ. Band. XV 433. 
Fischer, Walther, Mineralogie in Sachsen von Agricola bis Werner. XII 549. 
Frank, Manfred, Der Gesteinsaufbau Wiirttembergs. XIV 478. 


Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie. XII 111, 274, XIII 97, 232, pilD 
XIV 154, 480, XV 434, 296. 


Handbuch der analytischen Chemie. XIIl 516, XV 167. 
Jurasky, K. A., Kohle. XT 520. 
Kayser-Brinkmann, Abri8& der Geologie. XIII 518. 
Kleber, W., Angewandte Gitterphysik. XIV 481. 
Klockmaun-Ramdobhr, Lehrbuch der Mineralogie. XIV 483. 
Krenkel, GrofBdeutschlands Bodenschitze. XIV 384. 
Kubach, Fritz, Das Studium der Naturwissenschaften und der Mathematik 
XV 429. 

Lux, Hermann, Praktikum der quantitativen anorganischen Analyse. XIV 155. 
Magdefrau, Karl, Paliobiologie der Pflanzen. XIV 484. 
Mehmel, Martin, Nomogramme zum Mineralbestimmen mit Rontgenstrahlen. 
XIII 233. 

Nylen, P. u. Wigren, N., Hinftihrung in die Stochiometrie. XIV 386. 
Robinson, G. W., Die Boden, ihre Entstehung, Zusammensetzung und Einteilung. 
XIIL 516. 

Riiger, Ludwig, Die Bodenschitze GroBdeutschlands sowie Polens und der 
Slowakei. DO HOO 
Schmid, Leopold, Geschichte und Technik des Bernsteins, XIV 484. 
Schneider, Otto, Grundbegriffe der Geologie. XIV 479. 
Schneiderhéhn, Hans, Lehrbuch der Erzlagerstittenkunde. XIV 152, 
—, Hrzlagerstitten. XV 430. 
_ Seith-Ruthard, Chemische Spektralanalyse. XIV 154. 
Strunz, Hugo, Mineralogische Tabellen. XIV 484. 


Vogel, Hans, Der Kalk und seine Bedeutung fiir die Volkswirtschaft. XIV 384, 
Weyl, Richard, Bau und Geschichte der Cordillera Central von Santo Domingo 
(Westindien). XIV 386. 


Sachverzeichnis der Bande XI—-XV 


Agalmatolithvorkommen in Minas 
Geraes XII 95. 

Analyse, mineralogische u. Standorte 
von Waldgesellschaften XV 26. 

Anhydrit, Gips aus — XV 424. 

Antimonmineralien in  Schlesien 
XIII 44. 

Apatit, magmatischer XII 50. 

—, lonen- und Atomfirbungen XI 552. 

Assimilationsbildungendersynantet. 
Reaktionsformen XII 304, XIV 157. 

—, Schollen- u. Kristallisationsverlauf 
im Bergeller Granit XIII 304. 

Aufbau von Mineralien in norddeutschen 
Bleicherdewaldbéden XII 1. 


Balneologische Bedeutung der Ther- 
malquellen Mittelamerikas XI 249. 

Basalte, Pauliberg (Burgenland) XII 
158. 

Basaltglaser XIII 206. 

Bildungsbedingungen von Nitraten 
in Hohlen XII 265. 

Biotit, Ab- u. Umbau XI 307. 

Blauschlick, KorngréSenverteilung 
XII 536. 

Boden, Aolische,’ Diirregebiet NO-Bra- 
silien XII 42. 

—, Bleicherde-, norddeutsche, Zerfall u. 
Aufbau von Mineralien XIII 1. 

Bodenproben, raumweise Analysen 
XII 221. 

— profil, mecklenburgisches, Minera- 
logie XI 17. 

— profile, deutsche, Deutung XII 221. 

Brechungsexponenten von Schmel- 
zen XIII 316. 

—, geschmolzener Substanzen XI 590. 

Buntsandstein, Thiiringer, Entstehung 
XI 420. 


Cerussit, Lumineszenz XV 395. 
Chloride, chemische Verwitterung 
XI 408. 


Chlorit, Entstehung XIII 50. 
Chromerz XIII 192. 


Dickit, Schmiedefeld (Thiir.) XI 445. 

Dioritische Gesteine, Bildung XV 299. 

Dolomite, Bildung u. Dolomitisierung 
XI 278. 

Doppelbrechung einachsiger Mine- 
rale XIII 353. 


Eisenmeteorit Emsland XV 52. 

Eisensteinmark (Teratolith), Planitz 
(Sa.) XV 389. 

Epidotgruppe u. seltene Erden XI 
525. 

Erdmetalle in Scheelitvorkommen XIV 
107. 

Eruptivgesteine, Veranderung im 
Chemismus durch Verwitterung XI 
(3. 

—, Verwitterung im chilenischen 
Wiistengebiet XII 113. 


Firbungsursachen verschiedener 
Mineralsalze XII 208. 

Feldspat, Lumineszenzuntersuchungen 
XIII 363. 

— basalt, rezente u. 
witterung XI 375, 

Fluorite, Photolytisch neutralisierte 
Elementarstoffe XI 368. 

—, Schwermetall-Chromophore in syn- 
thet. XIII 472. 


fossile Ver- | 


Geochemische Stellung der Thermal- 
quellen Mittelamerikas XI 249, 
Gesteine Deutschlands, rezente u. 
fossile Verwitterung XIII 99, 235, 
387, XIV 1, 253, 387, XV 169. 
—, mediterrane, Phosphor- u. Titansdéure 
xiv 

—, islindische XI 457. 

—, Thiiringer, des mittleren Zechsteins 
XIV 312. 


Sachverzeichnis der Binde XI—XV 


Gips aus Anhydrit XV 424, 

Glaukonitsandstein XIII 336. 

Granatsysteme Grossular-Melanit- u 
Melanit-Titanmelanit XII 123. 

Granit, Bergeller, Kristallisations- 
verlauf XII 304. 

—, schriftgranitische Kristallisations- u. 
Silikatmetasomatose XIV 157. 

—, bildung, Problem XII 82. 


Halloysit, Wassergehalt XI 1. 

Hohlen, Bildungsbedingungen von Ni- 
traten XII 265. 

Hydrothermale Zwischenstufen im 
Kristallisationsablauf von -Tiefen- 
gesteinen XV 283. 


Kalifeldspat, Verwitterung XII 1. 
Kalksilikate, gesetzmafSige Zusammen- 
hange u. Anomalien XI 592. 
Kaoline, einige, Mineralbestand XII 508. 
Kaolinit, Wassergehalt XI 1. 
Kieselsaure, Loslichkeit XIII 92. 
Korngestalt der Quarze in Sanden 
XIV 131. 
Kristallisation, 
XIV 157. 
Kristallisationsablauf von Tiefen- 
gesteinen XV 283. 
— verlauf im Bergeller Granit XII 304. 


schriftgranitische 


Landoberflachenbildungen der 
deutschen Mittelgebirgslander XIII 


OO a OO Le LV lyn 203, BOC, 
Xv 169. 
Leuzit, omnes: versuche XII 


236. 

Léslichkeit von Kieselséiure XIII 92. 

Lésungs- und Riickstandstheorie XII 
104. 

L6Bbodenprofile Mitteldeutschlands 
Xaver 

— vorkommen bei Derenburg XV 66. 

Lumineszenzanalyse an Mineralien 
XI 212. 


Migmatit- u. Assimilationsbildungen 
der synantet. Reaktionsformen XII 
A eG MS Nhat 

Minerale, einachsige, Doppelbrechung 
XIII 353. 
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Mineralien, Luminiszenzanalyse XIII 
212. 

— mit seltenen Erden, Lumineszenz 
XIII 363. 

Mineralsalze, Farbungursachen XII 
208. 

Mischkristalle Mg,Si, 0, usw. XI 256. 

Montmorillonit XI 287. 

— vom Dolmar XI 217. 

—, Wassergehalt XT 1. 

—, im westl. Vogelsberg XI 294. 

—, vorkommen, neues XV 406. 

Muskowit, vanadiumhaltiger, Schmiede- 
feld XI 38. 


Nitrate in Hohlen, Bildungsbedingungen 
XII 265. 

Nitratfreie Salzgesteine, 
XI 448. 


Nord-Chile 


Palagonittuffe XIII 484. 

Pentlandit, zwei Vorkommen in 
Schlesien XII 540. 

Phosphorsaure in mediterranen Le 
steinen XV 1. 

Pyrit mit vollkommener Teilbarkeit XII 
23. 


Quarze inSanden, Korngestalt XIV 131. 
Quarzit, Taunus-, Verwitterungs- 
erscheinungen XI 398. 


Rote Erde, Entstehung XII 104. 


Salzgesteine, nitratfreie, Nordchile 
XI 448. 

Sande, wasser- u. windsortierte Unter- 
scheidung XII 451. 

—, Quarze in, Korngestalt XIV 131. 

Scheelitvorkommen, seltene Erd- 
metalle u. Uran XIV 107. 

Schlick, Mangrovekiiste Brasiliens XI 
333. 

Schollenassimilation, Bergeller Gra- 
nit XII 304. 

Schwermetallchromophore in syn- 
thet. Fluoriten XIII 472. 

Schwermineralbestimmung, Sedi- 
mente XII 418. 

Sedimente, Locker-, 
XIV 358. 


Ost-Steiermark 
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Sedimente, Obersarmat-, kalkige, Ost- 
Steiermark XIV 453. 

—-,in Sanden, gravitative Auslésungs- 
vorginge XII 466 

—, Schwermineralbestimmung XII 418. 

Sedimentation, Sande XII 466. 

See, roter, Witzenhausen XI 375. 


Teratolith, Planitz (Sa.) XV 389. 

Terra rossa, siehe Rote Erde. 

Thermalquellen Mittelamerikas XI 
249. 

Thioelaterit XI 576. 

Tiefengesteine, Kristallisationsablauf 
XV 283. 

Titansdure in mediterranen Gesteinen 
XOV sis 

Ton, blauer, Estland XI 480. 

—, roter, Korngréfenverteilung XII 536. 

Tonmineral (Dickit), Schmiedefeld XI 
445. 

Tonminerale, silikatische, Lichtbre- 
chung XV 325, 

Tonteilchen, wirksame Oberflichen- 
bestimmung XIII 322. 

Tremolit, Verwitterung XII 275. 

Troilit XV 371. 

Turon, Elbsandsteingebirge, Kornyrofen 
u Schwerminerale XII 466. 


Uran in Kohlen u. Torf XV 277. 

— in Scheelitvorkommen XIV 107. 

— mengen, in SiiBwassern geléste XIV 
239. 


Uranmineralien XII 433. 


Verwitterung der Gesteine Deutsch- 

lands, rezente u fossile XIII 99, 235, 
387s NU Viele 203650 Ce keV LOO 

—, Feldspatbasalt rezente u. fossile XI 
375. 

—, Kalifeldspat XII 1. 

—, Tremolit XII 275. 

—, Eruptivgesteine, chilen. Wiistengebiet 
XII 113. 

—, chemische XI 408. 

—, Verinderungen im Chemismus der 
Eruptivgesteine XI 73 

Verwitterungserscheinungen, 
Taunusquarzit XI 498 

— versuche am Leuzit XII 236. 

Vesuviangruppe, gesetzmafige Zu- 
sammenhinge u. Anomalien XI 592. 


Waldgesellschaften, mineralogische 
Analyse XV 26. 

Wasser, Diirregebiet, NO-Brasilien XI 
45, 223. 

— gehalte von Kaolinit, Halloysit, Mont- 
morillonit XI 1. 

— stoff-Ionenkonzentrationsmessungen u. 
Chloride XI 408. 


Zerfall u. Aufbau von Mineralien in 
norddeutschen Bleicherdewaldbéden 
XII 1. 

Zersetzungsrinden an Ostseegeschie- 
ben, untermeerische XI 356. 
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Adamellogruppe, Mineralien V 106. 

Altmiithltalgebirge, Roterden X I. 

Altvatergebirge, devonische Phyllite 
X 343. 

Amerika, Mittel, Thermalquellen XI 249. 

—, —, vulkanische Asche VIL 51, 

Anatolien, Bodenkunde IV 551. 

Argolis, Boden VI 578. 

Arktis, Boden I 421. 

Auerbach, Kontaktmetamorphose u. 
Erzbildung VII 503 


Bayern, Pfahlquarz, Bildung X 521° 

Bayr. Wald, Magmen, Entstehung 
Migmatitbildung X 271. 

Bergell, Granit, Kristallisationsverlauf 
XII 305. 

—, Magmen, Entstehung, Migmatitbil- 
dung X 271, 

Bober-Katzbach-Gebirge, Kupfer- 
fiihrende Spateisensteingiinge X 247. 

Bohmen, Lettenanalyse IV 459, 

—, Ton IV 459. 
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Bohmen, Nord, junge Eruptivgesteine 
TX 135. 

Bolivien, Wolfram VIL 121. 

Brasilien, Bildungsweise von Nitraten 
in Hohlen XII 265. 

—, Agalmatolithvorkommen Minas Geraes 
XIE 95. 

—, Bodenbildung IX 100. 

—, Bildung von Erzlagerstatten in Seen 
VIII 1. 

—, Kaolin u. Tonerdehydrat aus Granit 
u. Gneis X 311, 

—, Salzsiimpfe VII 24. 

—, Terra rossa IL 175, LV 8, 178, V 43, 
VI 381. 

— Nord, Kisen-Tonerdephosphat V1I 383. 

— Nordost, Wasser im Diirregebiet XI 
45, 223. 

— —~,iolische Boden, Diirregebiet X11 42. 

— Mangrovekiiste, Schlick XI 333. 

Bregenz, Verwitterungsboden der Na- 
gelfluh Il 141. 

Bikkgebirge, Gabbroidmasse VII 351. 

Burgenland, Basalte, Pauliberg XII 
158. 


Chile, Eruptivgesteinsverwitterung, Wii- 
stengebiet XII 113. 

—, Bodenbildung VIII 339. 

—, Guano V 260. 

—, Meteoreisen VIII 483. 

—, Hexaedrit, Cerros del Buen Huerto 
VII 483. 

—, Wiiste, Salzbildungen II 375, LV 
65. ; 

—, Wiistenguano V 260. : 

~— Nord, Nitratfreie Salzgesteine XI 448. 


Dalmatien-Istrien, Grundproben aus 
Seen [ 127. 

 Derenburg, Léf&vorkommen XV 66. 

Deutschland, Bodenprofile, Deutung 
XI 221. 

—, Verwitterung der Gesteine u. Land- 
oberflichen der Mittelgebirgslander 
XIII 99, 235, 387, XIV 1, 253, 387, 
XV 169. 

—, junge Eruptivgesteine III 135. 

— Mittel, LoBbodenprofile XV 7. 

— Nord, Bitumengesteine 1V 343. 
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Deutschland, Nord, Salzlager, Blei- 
gehalte 1X 66. 

— —, Zerfall u. Aufbau von Mineralien 
in Bleicherdewaldbéden XIII 1. 
Diamantina, Konglomerate, Mineralien 

VI 66. 
Dillgebiet, Hisenerze, erzfiihrende Dia- 
base VII 320. 
Dobbertin, Tone aus dem Lias X 116. 
Donkerhuk, Mikrolith VIII 186. 


Eifel, Dolomitisierung des Mitteldevons 
IV 431, 

Hisfjordgebiet, Klima III 611. 

Elbingerode, Halloysit V 96. 

Elbsandsteingebirge, Turon, Korn- 
groBen u. Schwerminerale XII 466. 

Estland, blauer Ton XI 480. 

Europa, Boden u. Klima II 209. 

— Siid, Roterden IV 1. 


Gardasee, Boden II 175. 

—, rote Erden II 149 

Gronland, Basalte, Zersetzung VIII 25. 

—, Magmen, Entstehung, Migmatitbil- 
dung X 271. 

— Ost, Kryokonit VII 434. 

— —, Packeis VII 434. 

— West, Basalte VI 591. 

Guatemala, Vulkan Pacaya, Andesit 
VIII 45. 

—, Vulkan Fuego, Ausbruch u. Tuffe 
valle 20 Ie 

—, Vulkanische Asche VI 376. 


Hannover Siid, Basalte, Verwitterung, 
Umwandlung VII 540. 

Hartmannsdorf (Sa.), Granulit, Mine- 
ralien V 233. 

Harz, Bodenbildung u. Verwitterung II 
1a 

Harzburg, Magmen, Entstehung, Mig- 
matitbildung X 271. 

Heluan, Kalkstein, Verwitterung II 489. 

Hofgeismar, Melilithbasalt vom West- 
berg X 631. 


Island, Gesteine XI 457. 


Kammerbihl, Basalt VIII 48. 
Kanaren, Grundgebirge IV 369. 


340 


Kapverde, Gesteinsprovinz X 155, 174. 


Laacher See, Phonolithe u. Trachyte 
Viele 

Lam, Kieserzlagerstitte, Entstehung 1X 
173. 

Landsberg (Warthe), Tone, Analysen 
IV 287. 

Lanzenkirchen, 
IX 126. 

Lausitz, Erzlagerstatte IX 55. 


Meteorit, Chondrit 


Marsberg, Nieder-, Kupfererze IX 481. 

Mecklenburg, Bodenprofil, Mineralogie 
E17: 

—., Glaukonitsandstein XIII 336. 

Meiningen, Montmorillonit vom Dolmar 
XI 217. 

Mittelmeerlinder, Roterden VI 381. 

Montmorillon If 422. 

Montpellier, Bodenprofile u. Wald- 
vegetation IX 200. 

Miinchberg, Speckstein V 87. 


Neurode, Gabbro, Verwitterung VIII 58. 
Nevsicaiee See, Salzbéden VII 441. 


Oberschiitzen, Siuerling IX 269, X 
474, 

Oberwiesenthal, junge Eruptivgestei- 
ne, Phonolithe u. Basalte [V 632. 

Ostsee, Wasseranalyse VII 616. 

— geschiebe, untermeerische, 
zungsrinden XI 356 


Zerset- 


Palaistina, Bodenbildung, Klimafaktoren 
IL 348, 356, III 1. 

Passau, Graphitlagerstatten, Entstehung 
X 539. 

Peru, Tektit If 157. 

Pettiga-Sparnberg, Kontaktgesteine 
I 294. 

Planitz (Sa.), Teratolith XV 389. 


Rammelsberg, Erzstock 1X 22. 
Rheinland, Steppenbéden III 28. 
Rheintal, Tektonik VI 213. 
Rhoén, Montmorillonit III 91. 

—, Milseburg, Phonolith V 396. 


Sanntal, Bauxite, Genesis VIII 462. 
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Schlesien, zwei Pentlanditvorkommen 


XII 540 
—, Antimonmineralien XIII 44. 
Se i lesien, Magmen, Entstehung, 


Magmatitbidung X 271. 

— Ober, Blei-, Zink- u. Kieselerze V 385. 
Schmiedeberg (Riesengeb ), LErzfiih- 
rende Kalkspatginge X 432. 
Schmiedefeld (Thiir.), vanadiumhalti- 

ger Muskowit XI 38. 
—, Tonmineral (Dickit) XI 445. 
, Chamosit VI 275. 
— Samnanng V 182, VI 275, VII 594. 
—,—, Kalkgehalt X 409. 
Soh warreeld Stid, Gneise I 155. 
Siam, Bodenbildung IX 419. 
Sowjetunion, Krimu. Kaukasus, Braun- 
erde IV 461. 
Spanien, Roterden VI 60. 
Spessart, Kontaktmetamorphose Kalke 
VIL 622. 
Spitzbergen, Bodenkunde III 588. 
Steiermark Ost, Lockersedimente XIV 
350. 
, Obersarmatsedimente XIV 453. 


Taunusquarzit, Verwitterungserschei- 
nungen XI 498. 

Thrazien Ost, Bodenkunde IV 551. 

Thiiringen, Gesteine des mittl. Zech- 
steins XIV 312. 

—, Buntsandstein, Entstehung XI 420. 

Thiringer Wald, Gauverwandtschaft 
der Ergufgesteine im Rotliegenden 
JEG Ale 

Tirol Sid, Griinerde VI 468. 

Transvaal, platinfiihrende Nickel-Ma- 
gnetkiesgesteine IV 252, 


Veltlin, Hornblenden u. Augite des — 
Diorit-Gabbromassiv I 58. 

Vogelsberg, Montmorillonitvorkommen 
XI 294. 


Wacheberg (Oberlaus.),Basalt VII 130. 

Wadi Halfa, Oolithe (Kisenoolith) II 
134. 

Witzenhausen, Roter See XI 375. 

Wiirttemberg, Bohnerze VI 117. 

Wurzbach, Asbest IX 52. 
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